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Предисловие редактора перевода 


Актуальность перевода монографии Р. Паддефета «Химия 30- 
лота» определялась прежде всего тем, что до ее выхода в свет 
ни в советской, ни в зарубежной литературе не было столь пол- 
ного обзора по химии золота — химического элемента, в связи 
с которым можно говорить о своеобразном парадоксе. С одной 
стороны, вряд ли найдется человек, который не слышал бы об 
этом металле, а с другой стороны, можно с уверенностью ска- 
зать, что даже большинство химиков на вопрос о свойствах 
этого элемента ограничатся лишь общей характеристикой его 
как благородного металла. Такая скудость сведений о золоте 
у неспециалистов объясняется прежде всего тем, что хотя з0- 
лото известно с древнейших времен и многие алхимики затра- 
тили всю жизнь на бесплодные попытки искусственного его 
получения, только с развитием координационной и элементоор- 
ганической химии удалось получить большое число весьма раз- 
нообразных соединений этого элемента и объяснить их строение. 
Если проследить в хронологическом порядке появление пуб- 
ликаций, то отправной точкой в исследованиях химии золота 
следует считать начало нашего века — 1900 г., когда Мэтью и 
Уотерс сообщили о синтезе ацетиленида золота (Г) Ачц2С». В по- 
следующие три десятилетия были опубликованы только три ра- 
боты по золоту (1906, 1907 и 1913 гг.), но уже во втором трид- 
цатилетии число таких работ возросло до 52, а к моменту вы- 
хода данной монографии на английском языке (1978 г.) 
список литературы по химии золота включал более 600 назва- 
ний. За последние два года этот список пополнился еще не- 
сколькими десятками статей. Несомненно, если сравнить число 
работ, посвященных золоту и, например, платине или кобальту, 
то приведенные цифры покажутся ничтожными. Но в последние 
годы совершенно очевиден заметный рост интереса к химии 
золота. Здесь следует отметить, что зачастую главная цель ис- 
следователей — не просто получение и изучение соединений з0- 
лота, а сопоставление их с аналотичными соединениями метал- 
лов других групп или проведение сравнений в пределах группы 
1Б, поиски аналогий и различий в реакционной способности, 
стереохимии, спектроскопических характеристиках и т. д. 
Общее количество синтезированных соединений золота по 
сравнению с другими металлами относительно невелико, и ос- 
новную долю среди них составляют золотоорганические соеди- 
нения, комплексы с фосфинами и кластерные соединения, при- 
чем совершенно необычные структуры многих соединений по- 
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следнего типа способны взволновать р. любого ХИ- 
мика. Несколько «запоздалое» ии оберну- 
лось и своей положительной стороной: почти м и. тетические 
работы сопровождаются применением многих современных фи- 
зических методов (колебательная, ме в 
тронная и мессбауэровская спектроскопия, ЯМ ` ). Рент- 
геноструктурные исследования позволили обнаружить основные 
особенности соединений золота: тенденцию к повышению коор- 
динационного числа (по сравнению с изоэлектронными соеди- 
нениями других металлов) и образование связей металл—ме- 
талл. Впервые структуру соединения золота (комплекса 
[АиВгз (РРВз)]) удалось определить в 1946 г. К шестидесятым 
годам были проведены рентгеноструктурные исследования еще 
двух соединений (АцГ и Ац›С!в), к 1978 г. были установлены 
структуры уже 76 соединений, а в последующие два года число 
исследованных соединений еще более возросло, главным обра- 
зом за счет кластерных комплексов. 

Все эти основные черты развития химии золота хорошо ос- 
вещены в монографии Р. Паддефета, отличительной особенно- 
стью которой является очень четкая классификация материала, 
позволяющая читателю быстро ориентироваться в книге. Это 
тем более важно, что автор сумел осветить все аспекты химии 
золота, известные к 1978 г. Текст книги дополнен большим ко- 
личеством таблиц, схем и рисунков, дающих дополнительную 
информацию читателю и хорошо иллюстрирующих выводы ав- 
тора. Очень удачно вынесены в отдельное приложение рентге- 
ноструктурные данные по длинам связей Аи Х. 

Автор монографии — известный специалист в области золо- 
тоорганических соединений — продемонстрировал очень хорошее 
знакомство с работами советских исследователей, что выгодно 
отличает представляемую монографию от многих зарубежных 
изданий. Особенности кинетики реакций замещения в плоско- 
квадратных комплексах золота (ПТ) и закономерности измене- 
ния длин связей и частот валентных колебаний связей золото— 
лиганд Р. Паддефет рассматривает с позиции, близкой совет- 
ским химикам,—на основе представлений о трансэффекте и 
трансвлиянии, проводя сопоставление с комплексами пла- 
тины (ПИ), на примере которых, как известно, И. И. Черняев 
в 1926 г. впервые сформулировал идею о взаимном влиянии ли- 
гандов, находящихся в транс-положении друг к другу. 

В заключение следует отметить, что возросший интерес кхи- 
мии золота не случаен. Это объясняется, с одной стороны, тем, 
что наряду с соединениями других редких металлов соединения 
золота находят все более широкое применение в` самых различ- 
ных областях (например, расширяются исследования комплек- 
сов золота(Т) с тиолами, которые применяются для лечения 
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артритов), а с другой стороны, все более остро встает вопрос 
о наиболее полном извлечении золота из природных источни- 
ков, а также о вторичной переработке золотосодержащих отхо- 
дов производства. Поэтому публикация столь полного обзора 
по химии золота представляется очень своевременной. Несо- 
мненно, монография Р. Паддефета окажется ценной для науч- 
ных работников, специализирующихся в различных областях 
координационной и элементоорганической химии, а также для 
преподавателей и студентов химических вузов. 


Р. Щелоков 


Предисловие 


С древнейших времен металлическое золото считается самым 
ценным веществом, однако химические соединения золота с мо- 
мента ухода в прошлое алхимиков не исследовались так по- 
дробно, как соединения других редких металлов. Объясняется 
это, по-видимому, отчасти тем обстоятельством, что многие со- 
единения золота легко разлагаются и вновь дают благородный 
металл. Золото служит основой денежной системы, материалом 
для ювелирных изделий и декоративных покрытий, а в других 
целях вплоть до настоящего времени использовалось довольно 
редко. Среди благородных металлов золото и его соединения 
считались наименее ценными катализаторами, однако послед- 
ние работы в этой области позволяют надеяться, что в бли- 
жайшем будущем положение может существенно измениться. 
Например, золото все чаще и чаще применяется в микроэлек- 
тронных схемах, большое внимание уделяется синтезу новых 
комплексов золота, пригодных для лечения артритов. 

Значительные успехи достигнуты и в изучении химии соеди- 
нений этого элемента. В течение многих лет основное внимание 
химиков было сосредоточено на линейных двухкоординационных 
комплексах золота(Т) и плоско-квадратных комплексах зо- 
лота (ПТ), однако в последнее время очень много работ посвя- 
щено изучению соединений золота (Т) и золота (ПТ) с более вы- 
сокими координационными числами металла, и развита новая 
область — химия золота (И) и золота (У). Достигнут прогресс 
в понимании природы соединений со связями золото—металл, 
получены и охарактеризованы необычные кластерные соедине- 
ния золота. Нельзя не отметить успехи в изучении химии золо- 
тоорганических соединений: синтез широкого спектра соедине- 
ний от нестабилизованных алкильных производных золота 
типа [АиМе>] и [АиМе:]- до комплексов золота с карбенами, 
олефинами и ацетиленами. В результате исследования механиз- 
мов стали понятными многие реакции. Изучение структур со- 
единений проводится с применением самых современных спек- 
троскопических методов. 

Некоторые из упомянутых выше вопросов были предметом 
прекрасных обзоров, однако в период, когда химия золота пе- 
реживает подлинное возрождение, необходима монография, 
охватывающая все аспекты химии этого элемента. Автор наде- 
ется, что эта книга восполнит существующий пробел и, воз- 
можно, послужит стимулом в дальнейшем исследовании золота 
и его соединений — области, в которой предстоит еще сделать 


очень многое. 
Р. Паддефет 


глава 


Введение в химию золота 


В этой главе мы сначала рассмотрим условия распространения 
золота в природе и методы извлечения этого элемента из руд 
и его очистки. Далее обсудим свойства золота как элемента 
и приведем предварительное описание степеней окисления 30- 
лота в его комплексах и их стереохимии, а в заключение дадим 
несколько общих представлений, позволяющих объяснить свой- 
ства золота и его комплексов. Хотелось бы надеяться, что этот 
общий обзор химии золота позволит читателю после ознаком- 
ления с главами, посвященными подробному описанию свойств 
отдельных комплексов золота, представить себе полную кар- 
тину химии этого элемента. 


Распространение золота 


Изучение солнечного спектра показало, что относительное 
содержание золота на Солнце составляет 0,04 млн", тогда как 
среднее относительное содержание золота в земной коре равно 
примерно 0,004 млн" (вероятно, содержание золота в земном 
ядре выше, чем в коре). Экономически добыча золота оправ- 
дана только при условии его концентрирования в 103 раз. 

В природе золото обычно встречается в виде металла, при- 
чем известны два пути его концентрирования. Это, во-первых, 
образование аллювиального, или россыпного, золота в резуль- 
тате выветривания золотоносных горных пород и снесения 
продуктов их выветривания в русла рек или в результате ана- 
логичных  склоновых процессов. Поскольку плотность золота 
(19,3 г/смз) значительно больше, чем у остаточных продуктов 
выветривания коренной породы (—2,7 г/смз), золото оседает 
в русле, тогда как более легкие фракции сносятся водой. Из 
уже открытых аллювиальных месторождений золото часто мо- 
жно сравнительно легко добывать в виде самородков или зерен 
с помощью простого гравитационного обогащения; и именно 
открытия источников золота подобного типа привели к знаме- 
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нитым золотым лихорадкам в Калифорнии в 1848 ры Австралии 
в 1850 г. и Юконе в 1896 г. Большинство месторождений 30- 
лота, обнаруженных на Урале, также относится к Россыпным 
аллювиальным месторождениям. 

Наиболее крупные коренные месторождения золота обнару- 
жены в Южной Африке, где золото встречается в виде тонких 
прожилок в кварцитах. Так называемое жильное, или рудное, 
золото находится в породе в виде микроскопических частиц, по- 
этому добывать его значительно сложнее, чем аллювиальное 
золото. Обычно жильному золоту в кварцитах или альбитовых 
породах сопутствуют пириты. В вулканических районах, кон- 
тролируемых главными разломными зонами, часто встречаются 
осадки, содержащие наряду с золотом серебро и другие редкие 
металлы. В этом случае концентрирование золота происходит 
вследствие гидротермального метаморфизма из основных пород 
и отложения в осадочных толщах [1, 2]. Золото считается 
инертным металлом, но в присутствии ‘окислителей оно легко 
переходит в раствор с образованием комплексов золота (ПТ) 
или золота (Г). Вероятно, именно таким образом происходит 
растворение золота при погребении горячих изверженных пород 
или при подъеме горячей гранитной интрузии близко к поверх- 
ности земной коры. Изучение модельных систем показало, что 
если концентрация кислорода определяется равновесием 


ЗРе>Оз == 2ЕезО4 | 1/205 


а концентрация хлорид-ионов и рН задаются буферной систе- 
мой слюда— полевой шпат—кварц, то при высоких давлениях 
и температурах 400—600 °С, а такие условия вполне возможны. 
растворение золота происходит по реакции типа 


2Ац + 3/205 - 12НС! = 2НзАцС6 + ЗН5О* 


При охлаждении раствора до 300—400 °С концентрация 
кислорода и НС|, по-видимому, резко снижается и золото по- 
вторно осаждается из раствора. Тип образующегося осадка, 
очевидно, зависит от конкретных условий и характера конвек- 
ционных течений охлаждающихся растворов или путей движе- 
ния этих растворов под гидростатическим давлением через пу- 
стоты породы. В некоторых случаях возможен гидротермальный 
перенос золота в виде комплексного иона [Аци($Н)›]- [26]. 

Кроме того, образование больших кристаллов аллювиаль- 
ного золота может быть обусловлено растворением и повтор- 
ным осаждением золота в ложах потоков. Особенно интересно, 
что некоторые микроорганизмы и их метаболиты, выделенные 


* Прямых данных о существовании НзАцС!5 не получено. По-видимому, 
более вероятно образование Н[АиС!.] 
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из золотоносных отложений, способны ворять золото. Вы- 
деленные бактериальные метаболиты, установлено, спо- 
собны растворить за 20 дней до 10—35 г/м? золота. Растворе- 
нию способствует присутствие аспарагиновой кислоты, гисти- 
дина, серина, аланина и глицина, а также веществ, окисляю- 
щих металлы [3]. 

Единственными соединениями золота, встречающимися 
в виде важных минералов, являются теллуриды. К ним отно- 
сятся калаверит и креннерит, представляющие собой разные 
кристаллические формы АнцТе», монтбрайит Аи2Тез и смешанные 
теллуриды серебра и золота, например сильванит АцчАеТех. Са- 
мородное золото содержит также переменные количества се- 
ребра; хорошо известен природный сплав золота и серебра 
электрум, содержащий около 20% серебра. Из золотых руд 
извлекают и другие сопутствующие золоту ценные элементы — 
иридий, осмий, платину, родий, рутений, палладий, а также 
медь и никель. 

К настоящему времени из золотых месторождений Южной 
Африки добыто более 31000 000 кг золота, что составляет более 
половины его мирового запаса. Вторым крупнейшим производи- 
телем золота является СССР. Масштабы добычи золота во всех 
других странах значительно ниже, хотя Канада, США, Австра- 
лия и другие страны Африки и Южной Америки добывают зна- 
чительные количества золота. 


ЕН О Е Ех 


Золото в морской воде 


Присутствие в морской воде растворенного золота установ” 
лено еще в 1872 г.; многочисленные попытки разработать эко- 
номически выгодный метод извлечения золота из морской воды 
к успеху не привели. Наиболее известен метод Фрица Габера, 
применявшийся им в 1920—1927 гг.; предполагалось, что таким 
способом удастся покрыть платежный дефицит Германии. Этот 
метод основан на восстановлении до металлического золота под 
действием полисульфида натрия, однако предполагаемая кон- 
центрация золота в морской воде, как выяснилось, была завы- 
шена примерно в 1000 раз, и поэтому результаты оказались со- 
всем неутешительными. Большинство других методов основано 
на адсорбции золота различными адсорбентами, в том числе 
недавно разработанными полимерами с тиольными группами, 
образующими с золотом прочные комплексы. Некоторые из 
этих методов пригодны для концентрации золота, так что с их 
помощью удается выполнить точные анализы морской воды, со- 
держание в которой золота, по современным данным, состав- 
ляет около 9.10-М моль/л; концентрация. золота колеблется 
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в зависимости от географического района и глубины [5, 6]. При 
таких низких концентрациях невозможно непосредственно уста. 
новить, в какой форме золото присутствует в морской воде, но 
расчеты, основанные на окислительно-восстановительных потен- 
циалах и составе морской воды, позволяют предположить, что 
доминирующей формой является комплексный ион [АиСЬ|-, 
которому сопутствуют небольшие количества [АчС Вт и дру- 
гих бромо-, иодо- и гидроксо-комплексных ионов золота (1) [7]. 


Извлечение и очистка золота [8, 9] 


Извлечение золота из аллювиальных осадков с помощью 
гравитационного обогащения было известно уже по меньшей 
мере 6000 лет назад. Золотоносный материал перемещался во- 
дой вниз по желобу, снабженному наклонными канавками, 
в которых оседали более тяжелые частицы золота. Считается, 
что использование для этой операции шкур животных привело 
к возникновению легенды о золотом руне Ясона и аргонавтах. 
В усовершенствованном варианте этого метода в канавки поме- 
щали ртуть, которая амальгамировала оседающие частицы з0- 
лота, далее ртуть отгоняли в ретортах и полученное золото в за- 
вершение переплавляли. 

Эти методы не пригодны для извлечения золота из рудных 
месторождений, в которых содержание его может составлять 
только 10 млн или меньше. Типичный современный метод пе- 
реработки таких руд заключается в следующем. Руду сначала 
дробят, а затем размалывают до получения тонкоизмельченной 
массы, что необходимо для эффективного извлечения золота. 
Часть золота до сих пор извлекают с помощью операций грави- 
тационного обогащения, амальгамирования, перегонки в ре- 
торте и плавки, которые в современной технологии значительно 
усовершенствованы. Отходы этих процессов не отправляют 
в отвалы, а обрабатывают раствором цианида щелочного ме- 
талла, пропуская при этом через раствор сжатый воздух. В ре- 
зультате следующей реакции оставшееся в породе золото рас- 
творяется: 


4Аи + 8СМ- + 0-Е 2Н5О -+ 4 [Аи (СМ)>]- + 40Н- 


Полученный раствор фильтруют, чтобы отделить пустую породу, 
а золото осаждают цинком 


2 [Ан (СМ) 2] - + 7п - [2а (СМ)4]2- + 2Ац 
Полнота извлечения золота таким комбинированным способом 


достигает примерно 98 %, а продукт, получаемый после окон- 
чательной плавки, содержит 88—90 % золота. Остальными ком- 
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понентами сплава являются серебро (-.10 %} и небольшие ко- 


личества меди, свинца, цинка, железа и металлов платиновой 
группы. 

Большую часть золота очищаю" тодом хлорирования. Для 
этого через расплавленное золото пропускают газообразный 


хлор, при взаимодействии с которым серебро и неблагородные 
металлы превращаются в хлориды, всплывающие на поверх- 
ность расплава, откуда их легко удалить. Этим способом полу- 
чают 99,5 %-ное золото; если необходима дальнейшая очистка, 
применяют электролиз. Электролитом служит раствор Н[АиСЁ] 
в соляной кислоте; анод отливают из сырого, а катод из очи- 
щенного золота. Чистое золото осаждается на катоде, а пла- 
тину и палладий можно извлечь из анодного шлама. 

В лабораторных условиях, чтобы извлечь золото из золото- 
содержащих остатков, их подвергают пиролизу, после чего зо- 
лото растворяют в царской водке. Далее доводят РН получен- 
ного раствора до 2—4, прибавляя твердый гидроксид натрия, 
и переосаждают золото, используя в качестве восстановителя 
сульфит натрия. Аналогичным способом можно получить из зо- 
лота в компактной форме золото в виде порошка. 


Свойства элемента 


Вероятно, золото — самый красивый из всех химических эле- 
ментов; оно известно людям и ценится с древнейших времен. 
В компактной форме золото представляет собой мягкий желтый 
металл, отличающийся самой высокой по сравнению со всеми 
остальными элементами пластичностью и ковкостью; так, 28 г 
золота можно расплющить в лист площадью 28 м”. Атомная 
масса золота 196,967; плотность при 20°С 19,32 г/см3; темпера- 
тура плавления чистого золота 1063°С; температура кипения 
2966°С. Красота и редкость золота обусловили применение его 
во всем мире для изготовления ювелирных изделий и для че- 
канки монет, а также в качестве основы денежных систем. По- 
скольку золото — мягкий металл, чтобы повысить прочность, его 
сплавляют с другими металлами. Содержание золота в таких 
сплавах измеряют в каратах, которые показывают, сколько 
массовых частей золота присутствует в 24 массовых частях 
сплава; 24 карата соответствуют чистому золоту. Наиболее ши- 
рокое применение находят сплавы золота с элементами группы 
1Б. Так, в золотом сплаве для чеканки монет обычно содер- 
жится 10 % меди, а сплавы, используемые в ювелирном и зубо- 
врачебном деле, могут содержать различные количества се- 
ребра и меди. Цвет сплавов золота часто определяется другим 
металлом, входящим в сплав. Например, сплав, содержащий 
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50% меди, окрашен в а о шой 
65 % серебра, окрашен в белый о га а ее тли- 
чим от чистого серебра. Белое золото, В К . р ИЧНО ИЗ- 
готавливаются ювелирные изделия, ое: г 5 золота, 
8—104% никеля и 2—9 % цинка; - Е р спла- 
вов белого цвета входят палладий (90% Ам, 10% Ра) или 
платина (60 % Аци 40 % РУ. 

Золото отличается высокой тепло- и ‚электропроводностью 
в сочетании с исключительной химической инертностью и бла- 
годаря этим своим свойствам широко применяется в электрон- 
ных приборах. Вследствие высокой стоимости золота в пере- 
ключательных устройствах используют очень тонкие его слои, 
нанесенные на подложку из неблагородного металла методом 
гальваностегии. 

Как и другие элементы группы 1Б, золото кристаллизуется 
в кубической гранецентрированной решетке, причем наимень- 
шее расстояние между ядрами золота составляет 288,4 пм. 

При высокой температуре в газовой фазе золото существует 
в виде смеси атомов и двухатомных молекул. Энергия диссо- 
циации молекул Аи› (Оу) составляет 221-52 кДж/моль, а длина 


связи Аи—Ац равна 250 пм [10]. 


Коллоидное золото 


Золото, присутствующее в растворе в виде комплексов типа 
[АиСЬ]`, легко восстанавливается до металла; если восстанов- 
ление ведется в определенных условиях, образуется коллоид- 
ный раствор золота. Коллоидные растворы золота окрашены 
в красный, голубой или фиолетовый цвета в зависимости от 
среднего размера частиц золота и их формы; эти растворы из- 
вестны с давних времен. Для приготовления коллоидных рас- 
творов золота можно использовать целый ряд восстановителей, 
причем самыми первыми с этой целью применялись таннин и 
фосфор; «питьевое золото» алхимиков, которому приписывали 
легендарное исцеляющее действие, получали восстановлением 
раствора золота в царской водке эфирными маслами. В на- 
стоящее время в качестве восстановителей обычно используют 
формальдегид и гидразингидрат. Практическое значение имеет 
«кассиев пурпур», который долгое время применяли для окра- 
ски глазури и стекла. Полагают, что кассиев пурпур представ- 
ляет собой смешанный коллоид гидратированного оксида 
олова (ТУ) и золота, образующегося при восстановлении 
[АчСь] хлоридом олова (ИП). При нагревании раствора, содер- 
жащего эти компоненты, образуется пурпурный или рубиново- 
красный осадок. Образование этого осадка — чувствительная 
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проба на золото; так, пурпурная окраска наблюдается при при- 
бавлении раствора, содержащего [АчС\| в концентрации 
10-8 г-ион/л, к насыщенному раствору хлорида олова(П). 


Изотопы золота 


Атомный номер золота 79, а атомная масса 196,967. Таким 
образом, ядро единственного стабильного изотопа Аи содер- 
жит 79 протонов и 118 нейтронов. В табл. 1.1 приведены свой- 
ства других известных изотопов золота. 

Изотопы с дефицитом нейтронов получают, облучая атомы 
более легких элементов положительно заряженными частицами 
на циклотронах или линейных ускорителях. Все изотопы с мас- 
совыми числами от 177 до 183 являются альфа-излучателями, 
период их полураспада составляет менее минуты. Изотопы 
с массовыми числами 185—196 распадаются, захватывая элек- 


ТАБЛИЦА 1.1 
Изотопы золота ^ 


Массовое Период Тип Массовое Период Тип 
число 6 полураспада распада 8 число 6 полураспада распада 8 


177 1,35 с 193 17,5 ч 
178 2,65 с 194 39,5 ч 
179 296 195 31,0 с 
181 11,55 с 195 183 сут 
183 45,5 с 196 9,7 ч 
4,3 мин 196 6,2 сут 
12 мин 197 а 
8 мин 197 Стабильный 
8 мин 198 2,70 сут 
29,7 мин 3,15 сут 
4,7 мин 48,4 мин 
39 мин 26 мин 
3,2 ч 30 с 
5,0 ч 55 с 
3,9 с 4,05 с 


Е Муегзсоиай 1., бо!4 Виц., 6, 62 (1973). 
м — метастабильный. 
а — альфа-излучение; 3Э — захват электрона; В-+ — испускание позитрона; В — 
бета-излучение; 7 — гамма-излучение. 


трон; распад сопровождается гамма-излучением и в некоторых 
случаях испусканием позитрона. Единственный долгоживущий 
изотоп этого типа — Аи, период его полураспада 183 ДНЯ; тот 
изотоп получают по реакции 


5 191 
8 РЕ р -— 2’Аи + дп 


Мишень из платины (в природной смеси изотопов платины со- 
держится 33,8 % 1%РЮ облучают на циклотроне протонами 
с энергией 22 МэВ. Этот дорогостоящий метод синтеза удоро- 
жается еще и вследствие необходимости последующего отделе- 
ния золота от платины, поэтому изотоп “Аи применяется не 
особенно широко. 

Изотопы с избытком нейтронов получают с помощью реак- 
ций захвата нейтронов; все эти изотопы распадаются, испуская 
бета-частицы, распад сопровождается гамма-излучением. Наи- 
более важный изотоп этой группы Аи получают по реакции 


а 


Это особенно выгодная реакция, поскольку 17Ац, единствен- 
ный встречающийся в природе изотоп золота, имеет высокое 
сечение захвата нейтронов — 98,8 барн. Таким образом, исполь- 
зуя умеренный поток нейтронов 2. 1013 Н.см2.Сс-', можно по: 
лучить образец с удельной активностью 1 Ки/г через 6,5 ч. Изо- 
топ Аи широко применяется в радиотерапии, медицинской 


диагностике и для исследований с помощью радиоактивных ин- 
дикаторов. 


ЕЕ ЕЕ ЕВЕ БА ВАА ИИИИ 


Реакционная способность золота 


Золото — наиболее благо 
ственный металл, на котор 
вуют при любой температу 
пературе взаимодейств 
Оно также реагирует со 
носпособен по отношени 
он вступает в экзотерми 


родный из всех металлов; это един- 
ый ни кислород, ни сера не дейст- 
ре. Однако золото при высокой тем- 
ует с теллуром с образованием АиТе». 
всеми галогенами; наиболее реакцион- 
ю к золоту бром: с порошком золота 


ческую реакцию при комнатной темпе- 
ратуре, давая Ац»Вге. Реакция золота с хлором изучена более 


подробно, поскольку хлорирование применяют для очистки зо- 
лота. При температурах ниже 130°С хлор адсорбируется на 
поверхности золота и образует далее поверхностные соедине- 
ния; при температурах 130—200°С может происходить дальней- 
шая реакция с золотом, однако ее скорость ограничена скоро- 
стью диффузии хлора через поверхностный слой хлоридов 
золота. Только при температурах выше 200°С достигается высо- 
кая скорость реакции, поскольку при этих температурах хло- 
16 
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иды золота сублимиру з результате чег 
рид ИИ руют, в результате чего постоянно обна- 
жается чистая поверхность золота [11] 
х А 
Золото обычно растворяется в водных 


7-4 т Я ` " 
щих ооразующий с золотом прочные комплексы лиганд и окис- 
литель, но каждый из этих реагентов, взятый в отдельности, не 


способен растворять золото. Так, например, золото не раство- 
ряется в заметной степени в соляной или азотной кислоте, но 
легко растворяется в царской водке с образованием золотохло- 
ристоводородной кислоты Н[АцС!.]. Аналогичным образом зо- 
лото растворяется в соляной кислоте в присутствии гипохло- 
рит-ионов или железа (ПТ), служащих окислителем. Другой 
пример обсуждаемого явления — растворение золота в цианид- 
ных растворах в присутствии воздуха или пероксида водорода 
в качестве окислителя. Кислород, играющий роль окислителя, 
вначале, очевидно, адсорбируется на поверхности золота, после 
чего этот поверхностный слой вступает в реакцию с цианид- 
ионом с образованием сначала АцСМ, а затем комплекса 
[Ац (С№) >], переходящего в раствор. 

В атомарном состоянии золото значительно более реакци- 
онноспособно, чем в компактном. Реакции с атомарным золо- 
том можно провести, испаряя металл при высокой температуре 
в вакууме и затем совместно конденсируя пары золота с под- 
ходящим реагентом в матрице инертного благородного газа 
при температуре жидкого гелия. Таким методом можно полу- 
чить и идентифицировать спектроскопически комплексы моно- 
(дикислород)золото Аи(О2) и моно (этилен) золото Ам (С»Н4), 
а также карбонилы Ац(СО) и Ац(СО)>». При совместной кон- 
денсации атомарного золота с моно- и диоксидом углерода об- 
разуется комплекс 


растворах, содержа- 


го 
ОС—Ац О 


участвующий, как полагают, в катализируемой золотом реак- 
ции СО и О», дающей СО>. При нагревании матрицы все эти 
соединения золота распадаются [116]. 


о 


Степени окисления золота и стереохимия комплексов золота 


Для комплексов, содержащих только один атом золота, хо- 
рошо известны степени окисления 1, П, ПТ и \; кроме того, 30- 
лото образует большое число комплексов со связями металл— 
металл, в которых трудно приписать формальную степень окис- 
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О ИОИИЮ 


‚ металла. Электронная конфигурация 

нкретному атому 
Я ибо, наряду с медью и серебром оно отно. 
Е к группе 1Б периодической системы. В этом разделе 


имеет смысл кратко рассмотреть природу типичных комплексов 
золота в каждой степени окисления, с тем чтооы можно было 
сопоставить их с комплексами других элементов группы 16; 
подробно химия золота обсуждается в последующих главах. 


а. СТЕПЕНЬ ОКИСЛЕНИЯ 1 


Из элементов группы 1Б только серебро в степени окисле- 
ния [ образует простой аква-ион. Соединения  золота(Т) и 
меди (Т), если только они не очень мало растворимы (например, 
АцГ) или не представляют собой прочные комплексы (напри- 
мер, [Аи(СМ)>]`), диспропорционируют в водном растворе со- 
гласно уравнениям 


2Си (Г) - Си- Си (1) 
ЗАц (Г) — 2Аи -- Ац (ПГ) 


Поскольку исн Аи+ имеет электронную конфигурацию с запол- 
ненными оболочками [Хе]4[ “540, комплексы золота (1) диамаг- 
нитны и образуют правильные структуры. Наиболее характерна 
линейная конфигурация комплексов, координационное число 
центрального атома золота равно двум [12—14], причем комп- 
лексы такого типа могут быть катионными, например 
[Ац(РРВз) ›]+, нейтральными, как [Ац (СМ) (РРВз)], или анион- 
ными типа [АиСЬ]|. В этом отношении золото (Т) отличается 
от серебра (Т) и меди(Т), которые обычно чаще образуют комп- 
лексы с более высокими координационными числами. Так, на- 
пример, комплекс МТ(РЕ&) при М— Аи мономерен, но при 
М — Си или Ас представляет собой тетрамер, так что координа- 
ционное число атомов металла в нем равно четырем. Известны 
также соединения, в которых золото(1) обладает более высо- 
кими координационными числами. В частности, известны пло- 
ско-тригональные комплексы [12, 15] с координационным чис- 
лом три, например [Аи (РРВз)з]+ и [АчС1(РРВз):], и тетраэдри- 
ческие комплексы [16] с координационным числом четыре, на- 
пример [Аи (РМе:) |+, но от этих комплексов легко отщепляются 
координированные молекулы фосфинов, в результате чего об- 
разуются более устойчивые линейные комплексы с координаци- 
онным числом два. Далее мы рассмотрим возможные причины 
того факта, что по сравнению с медью (Т) и серебром (Г) для 
золота (Т) более предпочтительно координационное число два, 
причем следует указать, что аналогичный эффект наблюдается 
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и в группе ПБ: ртуть (И) образует большое 


число линейных 
комплексов с координационным числом г : ) 


< два, тогда как цинк (1 
и кадмий ([1) их не образуют. : ее. 


6. СТЕПЕНЬ ОКИСЛЕНИЯ И 


Степень окисления два — основная в химии меди — значи- 
тельно менее обычна для серебра и очень редка для золота. 
Эта степень окисления установлена для золота только в сле- 
дующих случаях: 

1. Убедительно доказано, что соединения золота (11) образу- 
ются в качестве быстропревращающихся промежуточных соеди- 
нений в окислительно-восстановительных реакциях с участием 
комплексов с устойчивыми степенями окисления золота Ги Ш 
УД 

9. Известны устойчивые молекулы, содержащие золото(И), 
в которых имеется связь золото — золото. На рис. 1.1 показано 
одно из таких соединений [18]. 

3. Плоско-квадратные четырехкоординационные комплексы 
золота (1) достаточно устойчивые, чтобы их можно было выде- 
лить, образуются с некоторыми ненасыщенными  лигандами, 
координирующимися через серу. Ниже показан комилекс 
[Ан (110%) > с малеонитрилдитиолат-ионом тие. 


В комплексах золота(П) электронная конфигурация атома 30- 
лота 54, поэтому эти комплексы должны быть парамагнит- 
ными, если только в них не присутствует связь золото — золото. 
Мономерные комплексы золота(П) с дитиолат- и дитиокарба- 
мат-ионами, по-видимому, стабилизированы вследствие делока- 
лизации неспаренного электрона на ненасыщенном лиганде 
[19]. 
@1 


236 пм 
[1 НА СН 
хи Е 
Р 260 пм 
/ я 
| НЕ \& 


[в 
Рис. 1.1. Структура димерного комплекса золота(П) со связью золото— 
золото. 
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в. СТЕПЕНЬ ОКИСЛЕНИЯ Ш 

Эта степень окисления Е а а редко наб- 
людается для меди и сереора. Все известные комплексы 30- 
лота(1) диамагнитны и обладают низкоспиновой электронной 
конфигурацией 548; подавляющее большинство этих соединений 
имеет четырехкоординационную плоско-квадратную конфигура- 
цию. В качестве примеров можно привести комплексные ионы 
[Анис] и [Ац(МНз) 2", но простой аква-ион [Аи(ОНз) 4+ не 
образуется ни при каких условиях, в том числе даже при рас- 
творении гидроксида золота (ПТ) в азотной или серной кислоте 
[20]. Пятикоординационные комплексы золота (ПТ) образуются 
редко, они имеют конфигурацию правильной или искаженной 
тетрагональной пирамиды, как, например, комплексы с негиб- 
кими бидентатными М-донорными лигандами [АиС1з(2,2’-дихи- 
нолил)] и [АцС!з(2,9-диметил-1,10-фенантролин)] [21]. Опубли- 
кованы данные о том, что комплекс [Аи (41аг$)›[]?+, где 
Чагз—1,2-бис (диметиларсино) бензол, пятикоординационный, но 
точная его структура не известна. Тригонально-бипирамидаль- 
ные комплексы золота(ИТ) обычно постулируются как проме- 
жуточные соединения в реакциях замещения лигандов в плоско- 
квадратных комплексах золота (ПТ). Для комплексов с коорди- 
национным числом шесть всегда предполагают координацию 
с тетрагональной симметрией `[22], что, в частности, доказано 
для иона [Ац(@1аг$) >12] +. Интересен следующий факт: ионы 
[СиЕв— и [АсЕ парамагнитны (иэфф при комнатной темпе- 
ратуре 2,8 и 2,6 м. Б. соответственно); эти комплексные ионы 
предположительно имеют правильное октаэдрическое строение. 
Однако все остальные соединения Си(ПТ) и Ас(ПТ) диамаг- 
нитны и имеют плоско-квадратную конфигурацию. 


г. СТЕПЕНЬ ОКИСЛЕНИЯ У 


Первое сообщение о комплексе золота (\), содержащем ион 
[АчЕе|`, опубликовано в 1972 г. Бартлеттом и соавторами. Опи- 
санный ими комплекс диамагнитен, имеет правильную октаэд- 
рическую структуру и низкоспиновую электронную конфигура- 
цию 54° [23]. Получено также соединение АиЕ5. Эти соедине- 
ния — весьма сильные окислители, ни одного аналогичного со- 
единения меди и серебра в настоящее время не известно. 

Из предшествовавшего рассмотрения можно заключить, что, 
сравнивая свойства соединений золота и меди или серебра, мы 
наблюдаем гораздо больше различий, нежели аналогий. Во мно- 
гих случаях полезнее сравнивать золото с соседними по гори- 
зонтали элементами периодической системы — платиной и рту- 
тью, а не с элементами группы 1Б. Так, например, существуют 
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такие изоэлектронные КОМП. сы, 
[Аи (РРЁз) + и [РЕРРЬ,);], [Аисье 
разделах мы попытаемся объяснить 


1- п [Носы, 
. В следующих 
р 


>] > 
а 
© 
= 
> 
Ро 
© 
й 


личия между золотом и другими эле 1 1Б и рас- 
смотрим факторы, определяющие сравните, о устойчивость 
обычных для комплексов золота степеней окисления Ги 11. 


Потенциалы ионизации и сродство к электрону элементов 
группы !Б 


Факторы, определяющие устойчивость определенных стене- 
ней окисления того или иного элемента, конечно, достаточно 
сложны, поэтому желательно рассматривать полные энергетиче- 
ские циклы. Однако для многих соединений необходимые для 
этого данные отсутствуют, поэтому в качестве общего руково- 
дящего принципа приходится использовать такие критерии, как 
потенциал ионизации и сродство к электрону. В табл. 1.2 при- 
ведены значения потенциалов ионизации; эти данные особенно 
полезны при трактовке свойств элементов группы ТБ. 


ТАБЛИЦА 1.2 
Потенциалы ионизации (кДж/моль) Си, Аз, Ац 


Элемент 1-й 
Си 745 1958 3554 5330 
Аб 731 2074 3361 5020 
Ац 890 1980 2943 4200 


Следует отметить, что первый потенциал ионизации значи- 
тельно выше, чем у щелочных металлов (например, для К 
419 кДж/моль). Процесс ионизации для калия можно записать. 
как 

К {АП 451} — К* {[А1} 


а для меди как 
Си {[Аг] 3410451} — Си? {[Ат] 341} 

На внешний 45-электрон меди действует более высокий эф- 
фективный заряд ядра, чем на 45-электрон калия, поскольку 
возрастание в случае меди заряда ядра не комиенсиу ся элек- 
тронами диффузной 34-подоболочки со слабыми экранирую-_ 
щими свойствами. Первый потенциал ионизации у серебра 
ниже, чем у меди, главным образом вследствие большего атом- 
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эк = 


тронной конфигурациеи [Хер 5465 ее с В р ее: 
ное увеличение первого потенциала ионизац, . = этом случае 
как 4}-, так и 54-электроны слабо экраниру ют 6$-электрон от 
заряда ядра, в результате чего на 65-электрон воздействует вы- 
сокий эффективный заряд ядра. Именно сочетание высокого 
потенциала ионизации и высокой энергии связи обеспечивает 
благородство золота. 

Ход изменения второго и третьего потенциалов ионизации 
также заслуживает внимания. Так, сравнительно высокий вто- 
рой потенциал ионизации серебра частично объясняет домини- 
рующее значение степени окисления -+Т для этого элемента, 
а сравнительно низкий третий потенциал ионизации золота 
приводит к предпочтительности степени окисления -- ПТ. После- 
дующие потенциалы ионизации наиболее низки также у золота, 
что, несомненно, объясняет причину существования степени 
окисления -+\ у золота и отсутствие ее у серебра и меди. 

Для элементов группы ТБ трудно получить точные значения 
сродства к электрону, но, согласно общепринятому мнению, з0- 
лото отличается наивысшим сродством. В работах [23, 24] при- 
водятся такие значения, как 226 и 270 кДж/моль. Эти сравни- 
тельно высокие величины навели на мысль, что золото можно 
рассматривать как псевдогалоген (сравните: сродство иода 
к электрону составляет 296 кДж/моль), и действительно полу- 
чены данные, говорящие о том, что соединение СзАи можно 
рассматривать как Сз+Ац-. Высокие потенциалы ионизации 
и сродство к электрону позволяют считать, что золото обладает 
высокой электроотрицательностью. 


Координационное число в комплексах золота (Т) 


Как отмечалось выше, линейная двухкоординационная гео- 
метрия для комплексов золота(Т) значительно более обычна, 
чем для комплексов меди (Т) и серебра (Т). В литературе обсуж- 
дался вопрос о том, какой из элементов, медь или серебро, 
в степени окисления --1 более склонен к линейной координа- 
ции; в какой-то мере это зависит от природы лигандов. Тенден- 
цию к образованию линейных комплексов можно характеризо- 
вать отношением величин второй и третьей констант устойчиво- 


сти. Так, для цианидных комплексов 15 Вз/\> В> составляет для 
Си(1) 1,25, для Ас (1) 1,11 и для Ац(Т) 1,00, следовательно, тен- 
денция к образованию линейных комплексов уменьшается 
в ряду Аи(Г) >АЗ(П > Си(П. Факторы, определяющие эту 
последовательность, не вполне ясны; предложено несколько 
теорий для ее объяснения. 
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Дин 


Согласно одной из теорий, при образовани! 


хи трехко- 
ординационных комплексов стерические ф: вряд ли мо- 
гут играть существенную роль, и поэтому гораздо более важны 
электронные факторы. Если рассматривать только простые 
электростатические эффекты, то нон металла с высокой поля- 


ризующей силой должен иметь высокое координационное число. 
Таким образом, для металлов группы 1Б тенденция к образо- 
ванию комплексов с более высоким координанионным числом 
должна зависеть от величины ионного радиуса, который равен 
для Си! 81 пм, для Ас+ 126 и для Аит 137 пм. В итоге под- 
тверждается предпочтительность более высокого координацион- 
ного числа меди(Т), но при этом оказывается, что серебро дол- 
жно быть более похоже на золото, чем на медь, а это неверно. 

Вторая теория учитывает природу орбиталей, участвующих 
в образовании связей. В линейных комплексах связь осуществ- 
ляют $р-гибридные орбитали, в тригональных плоских комплек- 
сах — $р?-гибридные орбитали, в тетраэдрических комплексах — 
5рз-гибридные орбитали. Легкость гибридизации 5- и р-орбита- 
лей зависит от расстояния между этими уровнями (рис. 1.2). 

Для атомов Си, Ас и Ац расстояние между уровнями 5 и 
пр составляет 3,79, 3,66 и 4,63 эВ соответственно. Таким обра- 
зом, можно считать, что $р-гибридизация (а не $р?- или $р3- 
гибридизация) для золота более благоприятна, чем для меди 
или серебра, поскольку при большем расстоянии между 5- и 
р-уровнями гибридизация 5- и р-орбиталей более затруднена 
[26]. К тем же выводам можно прийти, если рассматривать об- 
разование связи не в терминах теории валентных связей, а на 
языке теории молекулярных орбиталей, поскольку р-орбитали 
золота сравнительно высоки по энергии и вероятность их уча- 
стия в образовании связи меньше, чем вероятность участия от- 
носительно низких но энергии р-орбиталей меди и серебра. 

В третьей теории образование связи трактуется в рамках 
теории поля лигандов [27, 28]. В линейном комплексе с лиган- 
дами, расположенными вдоль оси =, может быть выгодна гиб- 
ридизация заполненных па, и вакантных (п- 1) 5-орбиталей. 


Такая гибридизация дает одну орбиталь с максимумом элек- 
тронной плотности в плоскости ху и одну орбиталь с максиму- 
мом электронной плотности вдоль оси = (рис. 1.3). 

_ В результате, если электронная пара находится на 4, а не 
на 4г-орбитали, между этой электронной парой и лигандами 
наблюдается меньшее отталкивание и комплекс стабилизуется. 
Величина этой стабилизации называется энергией стабилизации 
поля лигандов второго порядка. Орбиталь 1 гибридизуется 
с (п-+1)р-орбиталями с образованием двух линейных гибрид- 
ных орбиталей, при перекрывании которых с орбиталями ли- 
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Фис. 1.2. Схема линейной (5р») и тригональной (5рхр»,) гибридизации для 
золота (1). 


Рис. 1.3. Гибридизация 54 ,»-, 65- и бр-орбиталей (Нийеву Г. Е., Гпогвашс 
Свепизгу, Нагрег ап4 Ко\’, Гоп4оп, 1975, р. 372). 
-а — образование гибридных орбиталей ‘р: и ^рз, приводящее к перемещению электронной 


плотности с оси 2 для орбитали 11; б — образование линейных связывающих гибридных 
орбиталей из орбитали \рз и бр,-орбиталей. 


гандов возникает линейный комплекс. И в этом случае смеши- 
вание 4- и 5-орбиталей становится менее выгодным по мере уве- 
личения расстояния между 4- и 5-уровнями. Наинизшее состоя- 
ние 495 превышает по энергии основное состояние 40 для Си+ 
на 21 928 см-'!, для Аэ+ на 39 164 см-\, а для Ац+ на 15 039 сем-. 
Таким образом, можно ожидать, что энергия стабилизации поля 
лигандов второго порядка при образовании линейных комплек- 
сов уменьшается в ряду Аи* >> Си+ >> Аэ*. 
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Итак, и эта теория по 
золота к линейной коорли 


ъигую склонность 


о ый С авильно пред- 
сказывает большее сход с золотом (Г). а не е се 
ребром (Т). ре о и 

Чтобы подытожи ыводы этих трех 

А. вывол этих трех ‚ сравним после- 

довательности М (Т) (распол нных но убыванию их склонно- 
сти к образованию линейных комплексов), которые дает каж- 
дая из них. 

1. Исходя из поляризующей силы М*, получаем ряд: 

Ац(Т) >А5 (1) Си (р. 


2. В соответствии с разностью энергий 5$- и р-уровней полу- 

чаем: Аи(Т) »Си(П>Аз(1. 

3. Учитывая разность энергий 4- и $-уровней, получаем сле- 

дующий ряд: Аи (Т) >Си(П »Ас(|. 

Следовательно, если все три эффекта существенны, то 
вполне допустим ряд Аиц(П »Ас(Г —Си(Т), что согласуется 
с опытом. Однако оценить относительную роль каждого из этих 
трех вкладов довольно трудно. 


Окислительно-восстановительные потенциалы 
а. ХИМИЯ ЗОЛОТА В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 


Чтобы понять причины химической инертности золота, по- 
лезно рассмотреть окислительно-восстановительные потенциалы 
золота в отсутствие склонных к комплексообразованию с ним 
лигандов. Чтобы золото вступило в реакцию, оно должно окис- 
ляться, т. е. должен пройти процесс 


Ац — Ац+ (аа) | е 


Склонность к протеканию этой реакции определяется уравне- 
нием Нернста 
л=л° + 2,303 (АТ/Р) 16 [А+] Аи] 


где л°— стандартный электродный потенциал (согласно оценке 
[25], он составляет +1,7 В, в работе [29] дается 1,88 В [29]). 
Это уравнение приводится к виду (л в вольтах) 

л=1,7-+ 0,059 15 [Аи*] 


Аналогичные выражения можно получить и для других окис- 
лительных процессов [30]: 
Ан — АиЗ+ + Зе, л= 1,50 - 0,0197 1е [Ац3+] 


Аи НО = Аи (ОН)з + ЗН* + 3, л=1,46 — 0,059рн 
Аи (ОН)з == АнОз + Н2О +Н*-е, я=2,63 — 0,059рН 
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Рис. 1.4. Диаграмма Пурбэкса для системы Аи—Н.О при 25°С. Концентрация 
всех золотосодержащих частиц 10-4 М. 


Эти реакции могут протекать только в присутствии доста- 
точно сильного окислителя; кроме того, реакции в водном рас- 
творе ограничены пределами устойчивости воды к окислению до 
кислорода или к восстановлению до водорода. 

Равновесие в окислительно-восстановительной системе мо- 
жно отразить графически на диаграмме Пурбэкса, на которой 
изображается зависимость равновесного потенциала от рН для 
каждой пары окислитель—восстановитель при заданной кон- 
центрации *. На рис. 1.4 приведена упрощенная диаграмма Пур- 
бэкса для золота (при концентрации по золоту 10-— М), из ко- 
торой видно, в каких условиях могут образоваться те или иные 
соединения [31]. Смысл этой диаграммы становится ясным, если 
принять во внимание, что пунктирными линиями / и 2 ограни- 
чена область устойчивости воды. Окисленные формы золота 
существуют только при потенциалах, лежащих выше прямой 1. 
В этих условиях вода окисляется до кислорода, а различные 
соединения, содержащие золото в окисленном состоянии, вос- 


* Вертикальными прямыми на диаграммах Е—рН откладываются 
цательной логарифмической шкале значения констант кислотно-основных рав- 
‘новесий, в результате диаграмма разбивается на области, внутри которых 
доминируют определенные соединения. Подробнее о диаграммах Е-рН 
см. в кн. Кемибел Дж. Современная общая химия, М.: Мир, 1975, т. 3, 
с. 306.— Прим. ред. 


в отри- 
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станавливаются до металличес: 
в отсутствие склонных к коордий ‚м лигандов не- 
возможно окислить золото растворенным к `лородом ни в при- 
сутствии сильных кислот, ни в присутствии сил! ‹ оснований. 
Золото — единственный металл. для которого справедливо пре- 
дыдущее утверждение, и это действительно самый бл агородный 
металл из всех элементов-металлов. 


ации 


ь 


6. ХИМИЯ КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ ЗОЛОТА 


Причина высоких электродных потенциалов окисления зо- 
лота в отсутствие склонных к комплексообразованию с ним 
лигандов — очень низкая устойчивость аква-ионов [Ац(ОН)>)2]* 
и [Ац(ОН)2) 43+. В присутствии вступающих в комплексообра- 
зование с золотом лигандов значения этих потенциалов умень- 


шаются. Рассмотрим приведенное ниже равновесие в присутст- 
вии лиганда [.. 


[Аа (ОН5)* + 21. [АЗ + 2Н5О 


Подставляя в приведенное выше уравнение Нернста равновес- 
ную концентрацию [Ац(ОН})>]|+ в присутствии хлорид-иона, по- 
лучаем 


л = л° — (2,303ЮТ/Е) 15 [Аи (ОН5)2+] 
=’ — (2,3037 /Р) 15 К + (2,30ЗЮТ/Р) 18 [Аи | 1? 
= (=)! (2,303 АТ/Е) 18 [Ашё3 | ДЕ? 


где (л°)! — стандартный электродный потенциал для пары 
Аи -- 21. > [Ач.5] + 2 


Таким образом, в присутствии лиганда 1, склонного к комплек- 
сообразованию с золотом (Г), мы получим высокое значение К 
и низкое значение (л°)1. В табл. 1.3 приведено несколько ха- 
рактерных стандартных потенциалов [25, 29—34]. Величины, со- 
ответствующие уравнению (1), обозначены как о, чтобы по- 


казать, что они относятся к окислению Ац(0) в Ац(Т). Ряд, 
построенный по возрастанию лу, в таком случае соответст- 


вует ряду уменьшения устойчивости комплексов [АчЁ.|. Отме- 
тим, в частности, низкое значение л,‚ для окисления золота 


в присутствии цианид-ионов. Именно вследствие легкости ее 
ления золота в присутствии цианид-ионов возможен цианидны 

процесс извлечения золота. Однако следует иметь в виду, что 
по стандартным потенциалам можно судить только о термоди- 


Введение в химию золота кт 


намической возможности реакции. Насколько легко пойдет та 
или иная реакция, обычно зависит от кинетических факторов. 
В присутствии подходящих лигандов, конечно, можно окис. 
лить золото до золота (ПТ) 
Аи Е 41, > [АцГ.4]3+ -- 3е 


о 
И в этом случае стандартные потенциалы пл, , зависят от кон- 
стант устойчивости образующихся комплексов [Аш]. 
В табл. 1.3 приведены характерные значения потенциалов. 
ТАБЛИЦА 1.3 


Стандартные окислительно-восстановительные 
потенциалы для систем из соединений золота 
в водных растворах 


о о ] 
Лиганд 16 80 т 


1,7 1,50 
(+2, 12) 
1,15 1,00 
0,96 0,86 
-0,56 0,57 
$СМ- --0,67 0,64 
МН -0,563 -0,325 
Тиомочевина 0,38 
Селеномочевина -0,20 
СМ- —0,61 


ЕЯ КЕ БОНЫ АРАДаЛаНИ 


Более сложный случай — окисление золота (Т) в золото (ПТ) 
в присутствии вступающих в комплексообразование лигандов Г.. 


[Ач] + 21. = [Аш-4]3+ -- 22 


Легко показать, что стандартные потенциалы для этого про- 
цесса задаются выражением 


Злз, 0 = 2лз, | + ло 


Следовательно, пойдет ли окисление золота до комплекса 
[АиГ-]* или до [Аша в присутствии данного лиганда, зави- 
сит от силы используемого окислителя и от относительных зна- 


ив о в 
чении в. 0 И п, о Точно так же важно установить, пойдет или 
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не поидет  диспропорционирование комплекса золота (1) со- 
гласно приведенному ниже уравнению: 


К 
3 [АнГ.з] + = [Ан] -2Аи-- 21. 


Константа равновесия этой реакции задается выражением 
18 К = (2612,303А7) (мол |) 
Таким образом, в общем диспропорционирование з 


к . золота (Т) до 
золота и золота (ПТ) выгодно, если п, >м,,. Вычисленные 


значения К для разных 1. равны: НзО 101; СЕ 5. Бат: ВЕ 
$СМ` 2,1; для Г. — С№- значение К точно вычислить нельзя, но, 
согласно оценке, К составляет примерно 10-2. Из приведенных 
данных видно, что диспропорционирование комплекса [АцТ 2+ 
становится менее выгодным по мере роста поляризуемости ли- 
ганда Г.. Это явление, вероятно, отчасти обусловлено тем, что 


золото (Г) обладает ббльшим сродством к мягким поляризуе- 
мым лигандам, чем золото (ПТ). 


Устойчивость комплексов золота 


Из приведенного выше обсуждения следует, что и золото (1), 
и золото (ПТ) образуют с ионом Г` более прочные комплексы, 
чем с Вг, а с ионом Вг` — более прочные, чем с СГ. Итак, 
в обеих обычных степенях окисления золото является металлом 
«класса б», или «мягкой кислотой», более склонной к образо- 
ванию связей с большими поляризуемыми лигандами. Мы уже 
говорили также, что для Ац(Т) характерно более дифференциро- 
ванное отношение к мягким и жестким лигандам, чем для Аи (Ш), 
так что золото (Т) можно рассматривать как более мягкий ион 
металла *. Медь(Т) и серебро (Т) также относятся к мягким кис- 
лотам, и между 16 В» комплексов [АиХ>|^, [АзХ>| и [СиХГ 
любых двух металлов существует линейная корреляция (В>— 
константы устойчивости комплексов с различными лигандами 
Х). И в этом случае золото (Г) более чувствительно к природе 
лиганда, чем медь(Т) или серебро (Т). Этот факт, конечно, со- 
гласуется с общим положением, согласно которому крупные 
ионы металлов в низких степенях окисления имеют наиболее 
выраженные свойства металлов «класса б», или наиболее мяг- 
кий характер. 

Из-за склонности комплексов золота(Т) к диспропорциони- 
рованию в водном растворе для них трудно определить кон- 


* Недавно, однако, получены данные о том, что золото (ПТ) является бо- 
лее мягкой кислотой, чем золото (1) [29]. 
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а = зя `В: %58- ыы № ^^ 


более подробные данные получены для 


старты устойчивост [36, 37] при изучении 


ацетонитрильных растворов 
равновесий: 


г следующих 


[Ав (Месм)>]* + 2Х- = [АчХ2]` + ео 
[Ав (Мес) 5+ + 21 2 ГАшЕ-2]* + 2МеСХ 
[Аых (Месм)] + Е = [АаХЫ + Мес 


Полученные ряды изменения констант устойчивости приведены 


ниже. р 
а. Анионные комплексы [АиХ.]`: 


№МСО- < №С5- -СЕ< Ве < Г «СМ 


б. Катионные комплексы [Аи]: 
РазРО < Ме>5 < ру < АзРвз < МНз < РРаз — МеМС < РМеРй> <РМе.Рв 


в. Нейтральные комплексы [АцХГ]: 
Ме2О — МРЁз < Ме25 < Ме›5е <ЗЬРнз <АзРиз < Ме>Те < 
< РРвз < РМеРвВо < РМезРЬ 


Эти данные еще раз убедительно доказывают, что золото (Т) 
относится к ионам металлов «класса б». Это подтверждается 
и изучением комплексов золота с амбидентатными лигандами, 
при комплексообразовании с которыми как золото (Т), так и 30- 
лото (ПГ) почти неизменно образуют связь с более мягкой кон- 
цевой донорной группой лиганда [38]. Так, при координации 
с ионом МСО- связь образуется через азот, а не через кислород, 
с ионом М№С5- через серу, а не через азот, а с тиосульфат- или 
сульфит-ионом через серу, а не через кислород. В отдельных 
случаях роданидные комплексы золота (Т) содержат в равнове- 
сии с $-координированной формой небольшое количество изо- 
мера, в котором роданид-ион координирован через азот. Содер- 
жание этой формы в комплексах [.АиМС$ возрастает с увеличе- 
нием трансэффекта лиганда Г, уменьшаясь при варьировании Г. 
в  последовательности Р(ОРН)з > РМе; >> РРЬ; >> АзРЬз > 
> $ (СН5РВ)›. Это — пример антисимбиоза, при котором мяг- 
кий лиганд, связанный с металлом «класса б», дестабилизует 
связь между этим металлом и другим мягким лигандом в транс- 
положении к нему. Во всех изученных селенотиоцианатокомп- 
лексах лиганд связан с золотом (Г) через селен. 

Следует иметь в виду, что константа устойчивости ком- 
плекса определяется не только прочностью связи металл—ли- 
ганд. Так, энтальпия реакции замещения в водном растворе 
хлорид-иона на бромид-ион В [ААСц- составляет 
—46 кДж/моль, однако если учесть эффекты гидратации, то, со- 
гласно оценке, энергия связи АиС| выше энергии связи АиВг [40]. 
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РА 


Теоретические исследования связи в комплексах золота 

Для некоторых галогенидных 
лота (ПТ) относительно недавно ош; нкованы представляющие 
значительный интерес результаты расчета электронного строе- 
ния по методу ЛКАО МО с самосогласованием по за рядам и 
конфигурациям [41, 42]. а 

Для галогенидных комплексов [АиХ:|- Б4-орбитали по убы- 
ванию вычисленных энергий располагаются в ряд Чл 4 
Ч: < Чу а? — у, который согласуется с предсказаниями про- 
стой теории кристаллического поля и с результатами аналогич- 
ных расчетов для плоско-квадратных комплексов платины (1) 
и палладия (11). Для соответствующих галогенидов золота (Т) 
[Ачх.]` 54-орбитали золота по уменьшению энергии распола- 
гаются в ряд ху, 42 г < а... Чу: < 42, который и в этом слу- 
чае совпадает с рядом, полученным с помощью теории кристал- 
лического поля. В табл. 1.4 приведены вычисленные заселенно- 
сти орбиталей и заряды на атомах золота и галогенов в раз- 
личных комплексах; напомним, что Ацз+ и Ац+ имеют электрон- 
ные конфигурации 5486596? и 5419656 соответственно. 


ТАБЛИЦА 1.4 


Заселенность орбиталей и заряды атомов в комплексах 
[Аих.]- и [Аих.]- 
УД 


ГАцХ. [7 1АиХ[- 


илексов золота (1) и зо- 


Е в [а|ы |1 


Аи 54 | 9,008| 9,188| 9,258| 9,439| 9,723| 9,817| 9,854| 9.955 
65 | 0,643| 0,775| 0,797| 0,747| 0,582| 0,722| 0,735] 0,637 

бр | 0,696|] 0,837| 0,861| 0,949| 0,197| 0,348| 0,380| 0,499 

4 (Аи) а | 0,653 | 0,200 |--0,084 | —0, 135 |--0,498 |--0,113 |-Е0,031 |-—0,092 
4 (Х) * | —0,413 | —0,300|—0,271 |—0,216 |—0,749 |—0,556 |-—0,515 |-—0,454 


Ё 9 — электронный заряд на атоме золота или ноне Х-. 


Из приведенных данных убедительно следует, что связи ме- 
талл—лиганд в комплексах и золота (1), и золота (ПТ) в значи- 
тельной мере ковалентные. Так, заселенности орбиталей сви- 
детельствуют о том, что 65- и бр-орбитали золота участвуют 
в образовании связи и что заряд на золоте в этих комплексах 
всегда меньше +1. Степень ковалентности, обусловленной глав- 
ным образом о-связыванием, как и ожидалось, возрастает в на- 
правлении от фторидных комплексов к иодидным. 
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Для линейных комплексов золота (Т) в рн 5, пров ем 
а зи считают, что заполненные эа-орбитали не 
1 что для б-связывания ИСПОЛЬ- 
лота. В соответствии с этими 


образования свя 
участвуют в образовании связи 1 


НЫ о Ре показали, что участие 
о в образовании связи в а зна- 
чительно, но что 54-орбитали также вносят ты зенный вклад 
в о-связывание золото—галоген. Этот а согласуется 
с рассмотренным ранее мнением Оргела о & — 5-смешивании 
ЙНЫХ ексах золота. 

р валентных связей, в плоско-квадратных 
комплексах золото (ПТ) имеет 548-конфигурацию, а о-связи об- 
разуются с участием четырех 54 — убзбр»бр,-гибридных орби- 
талей. Расчеты подтверждают и этот вывод; так, заселенность 
бр-орбиталей значительно выше в комплексах золота (1), чем 
в комплексах золота (Т), в то время как для 54-орбиталей спра- 
ведливо обратное. Аналогичные закономерности наблюдались 
и для роданидных и цианидных комплексов. 


Трансэффект и трансвлияние 


Эти две концепции, широко используемые для интерпрета- 
ции химических свойств плоско-квадратных комплексов пла- 
тины (П), не нашли аналогичного приложения к изоэлектрон- 
ным комнлексам золота (11) *. Однако, как будет показано 
ниже, эти концепции в принципе очень полезны, и, вероятно, по 
мере накопления данных по структурам комплексов и механиз- 
мам реакций они чаще будут использоваться для объяснения 
химических свойств комплексов золота (1) и золота (1). 

Трансэффект определяется как способность лиганда лабили- 
зовать другой находящийся к нему в транс-положении лиганд 
и, следовательно, направлять входящие лиганды в это положе- 
ние. Например, в комплексе [АцчСЬ(РРВ.) | трансэффект РЬзР 
больше, чем трансэффект СГ, поэтому можно ожидать, что ко- 


* Представление о взаимном влиянин лигандов в транс-положении друг 
к другу впервые сформулировано И. И. Черняевым в 1956 г. (См. Изв. Ин-та 


по изучению платины АН СССР, 4, 943 (1926).) Обнаруженная им законо- 


замещения в аминных комплексах 


к <«трансвлияние». Впоследствии 
этот термин широко применялся к явлениям некинетического характера 


(в рамках концепции трансвлияния объясняли изменение длин связей, частот 
, 


астоящее время обычно стараются 
татическом состоянии комплекса — 


и — трансэ к, Е 
робнее см. Кукушкин Ю. Н., Бобоходжаев Р. И., ны м 
ния И. И. Черняева. М., Наука, 1977; Трансвлияние в химии координацион- 
ных соединений. М., Наука, 1979.— Прим. ред. 
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Я 


ординированный хлорид-ион в транс 

фину более лабилен, чем два 

тельно, можно предполагать, что 

именно этот хлорид-ион и что вхо займет место 
в транс-положении к трифенилфос Гаким образом, транс- 
эффект — это кинетическая концепция; более полно’ мы ее 
рассмотрим в гл. 9. 

Трансвлияние определяется как способность лиганда ослаб- 
лять связь между металлом и другим находящимся в транс- 
положении к нему лигандом в основном состоянии молекулы. 
Итак, в противоположность трансэффекту это — термодинами- 
ческая концепция. О трансвлиянии лиганда можно судить по 
результатам измерения таких параметров, как длины связей 
металл—лиганд (метод рентгеноструктурного анализа) или 
силовые постоянные связей металл—лиганд (анализ колеба- 
тельного спектра). В табл. 1.5 приведены длины связей зо- 
лото—хлор и золото—бром для некоторых комплексов 30- 
лота (ТГ) и золота (1). 

Основываясь на данных по длинам связей золото—хлор 
в плоско-квадратных комплексах золота (ПТ), можно получить 
следующий ряд трансвлияния: РВ СвЕ5 > РР|з> $Рг. — СГ. 


ТАБЛИЦА 1.5 
Длины связей золото—хлор и золото— бром в некоторых комплексах 


г (Аи Л а- 
Комплекс ‚транс-Лиганд я а 


Комплексы золота(ИТ) 
[РВ.Аз] [АчСИ4] се 227,1 43 
[АчСВ (РРВз)] с 227,3, 228,2 44 
РРВз 234,7 
цис-[АиС| (С,Ез)2 (РРВз)] СеЕь 238 45 
цис-[АиСЬ (РВ) ($Рго)] $Рг2 227 46 
РЬ 238 


Комплексы золота(Г) 

[АвСЬ]- © 228,1 

[АчС! (РРВз)] РРЕз 22159 

[АцС! (пиперидин)] Пиперидин | 225,6 

[АчС1 (РС) ] РС 233 

[С!Аи$ (РВ) СНэСН2$ (РВ) АСИ $В> 232,9, 229,3 
[АчВг.]- Вг 234,9 

[АчВг (АзРВз)] у АзРИз 237,7 
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: еделения длин связей золото—бром в линейн 

а а а показывают, что трансвлияние АЗРЬ, 
Е е. 

м что трансвлияние лиганда главным образом опре. 
деляется электроотрицательностью о или 6-До- 
норной способностью лиганда. Так, например, вл тейных комп. 
лексах золота(Т) на атоме металла имеется 5р-гибридизация, 
поэтому орбиталь координированного бромид-иона = [АаВг.- 
перекрывается с орбиталью металла, имеющей на 4 $-ха- 
рактер. Для лиганда типа АзРЬз с сильными о-донорными 
свойствами значительно более выгодно перекрывание с 5-орби- 
талью золота для образования возможно более прочной кова- 
лентной связи. В итоге $-характер орбитали золота, участвую- 
щей в образовании связи с АзЗРВз в [АиВг(АзРВз)], превышает 
50 %, в результате донорная орбиталь транс-лиганда, Вг, пе- 
рекрывается с орбиталью металла, р-характер которой выше 
50 %. Поскольку р-орбитали более диффузны, чем $-орбиталь, 
и, следовательно, такое перекрывание менее эффективно, воз- 
никающая связь Аи—Вгв [АцВг(АзРВз)] слабее и носит более 
ионный характер, чем в [АиВг>]-. В рамках концепции транс- 
влияния часто можно объяснить спектроскопические свойства 


комплексов золота(Т) и золота(П), поэтому мы вернемся 
К этой теме в гл. 10. 
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Бин арные соединения золота 


Для химии золота характерны комплексные соединения зо- 
лота(Т) и золота (ПТ). Простые бинарные соединения золота, 
за исключением интерметаллических, часто неустойчивы на 
воздухе, тем не менее такие соединения, в частности галоге- 
ниды, нередко используют в качестве исходных веществ для по- 
лучения комплексов золота. Они обладают интересными свой- 
ствами, в ряде случаев резко отличающимися от свойств комн- 
лексных соединений золота. 


Гидриды золота 


Хотя в ряде работ говорится о том, что гидриды золота мо- 
жно выделить в твердом состоянии при комнатной температуре, 
однако все эти данные были опровергнуты. Авторы более позд- 
них работ полагают, что при низких температурах в эфирном 
растворе можно получить АиН и АиНз, которые при повышении 
температуры легко разлагаются с образованием золота и водо- 
рода [1]. Например, Аи»С1в и ТАН, 11 [АПНА или 14 [ВН\ в эфир- 
ном растворе при —120°С образуют, по-видимому, АиН., 
Аи [АТН или Ац[ВН4]з соответственно, однако при нагревании 
все эти соединения разлагаются. Так, Ац[ВНз разлагаются по 
уравнению 


Ан [ВНАз — Аи + 1,5Н5 +- ЗВНЗ 


При нагревании золота примерно до 1400°С в атмосфере во- 
дорода или дейтерия в газовой фазе, несомненно, имеются мо- 
номерные соединения АцН и Аир соответственно. В результате 
детальных спектроскопических исследований этих соединений - 
было рассчитано, что энергия разрыва связи равна 
310 кДж/моль, а длина связи Аи—Н составляет 152,5 пм [2]. 
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Галогениды золот: 


В табл. 2.1 перечислены известны: 
ведены некоторые их термодинамические 
Эти данные показывают, что соединение 
только со фтором, тогда как с иодо 
ние золота (Т). Такая стабилизация 
в соединениях со фтором, конечно, обычна не только 
лота, но и для других металлов. 


ТАБЛИЦА 2.1 


Галогениды золота и их термодинамические свойства при 298 К 
(для кристаллических соединений) 


ВИ= 
+ При 


‚ г/смз АНобр» АОобр» 
кДж / моль кДж / моль 


Соединение Цвет пикн 


Степень окисления (1) 
(АВ) —75 выч. 
Ацс Желтовато-белый 7,8 —35 —16 
АцВг Светло-желтый А —19 [20] | —15 [20] 
АЦ Лимонно-желтый 8,25 1,7 [22] | —3,3 [22] 


Степень окисления (ПГ) 
Золотисто-желтый 6,7 —360 [15] 
Красный 4,3 —121 —54 
Темно-коричневый — —67,3 [20]| —36 [20] 


Степень окисления (У) 
Темно-красный = 


а. ФТОРИДЫ ЗОЛОТА 


Какие-либо данные о существовании АиЕ в литературе от- 
сутствуют, а расчетные термодинамические характеристики 
(табл. 2.1) свидетельствуют о том, что это соединение должно 
быть неустойчиво из-за диспропорционирования на золото 
И АнБз. 

Впервые АчцЁз удалось получить [4] при нагревании до 300°С 
АиЕз.ВгЕз, образующегося при растворении золота в ВгЕз. 
Продукт, полученный таким методом, загрязнен бромом, и вчи- 
стом виде АцЕз лучше получать при взаимодействии хлорида 
золота (ПТ) или порошкообразного золота со фтором при высо- 
кой температуре [5, 6]. 
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а [23 


Рис. 2.1. Структура АнцЕЁ:. 


а — фрагмент спиральной цепи; б — координация вокруг атома золота (111), 


Фторид золота(ПТ) можно сублимировать при 300°С в ва- 
кууме; сублимат кристаллизуется в виде золотисто-желтых игл. 
АцЕз разлагается при 500°С на золото и фтор и является силь- 
ным фторирующим агентом, при контакте с которым воспламе- 
няется бензол. Известны такие аддукты фторида золота (ПП), 
как АиЕз. ВгЕз, АцЕз- ЗеРл и МО [АчЕ4. 

АиЁз диамагнитен, следовательно, золото (ПТ) в нем имеет 
обычную низкоспиновую 4-конфигурацию. Структура этого со- 
единения своеобразна (рис. 2.1): основу ее составляет спираль- 
ная полимерная цепь со фторными мостиками, связь между от- 
дельными цепями осуществляется за счет более слабых фтор- 
ных мостиков. Каждый атом золота образует прочные связи 
с двумя`концевыми и двумя цис-мостиковыми атомами фтора, 
которые в совокупности создают плоско-квадратную конфигура- 
цию вокруг каждого центрального атома золота. Эти плоско- 
квадратные фрагменты связаны друг с другом мостиковыми 
атомами фтора, в результате чего образуется спиральная цепо- 
чечная структура. Кроме того, существует дополнительная сла- 
бая связь между цепями, которая осуществляется концевыми 
атомами фтора, расположенными над и под плоско-квадратным 
окружением центрального атома золота другой цепи, в резуль- 
тате чего каждый атом золота располагается в центре прибли- 
женно тетрагонально искаженного октаэдра. 

Фторид золота (\) [7, 8] можно получить при термическом 
разложении [КгЕ]+[АчЕ]- или [0>]+ [АицЁз]-. 


[КгЕ] [АчЕб] -— АцЕ; -- Кг- Е 
[05] [Ао] = Ан + Оз + Из 


Фторид золота(\У) диамагнитен, так что золото (У) в нем 
имеет низкоспиновую 546-электронную конфигурацию. Это, не- 
сомненно, не мономер, отдельные фрагменты связаны фторными 
мостиками. Структура фторида золота (У) достоверно неизве- 
стна, но по данным порошковых рентгенограмм предполагается, 
что она подобна структуре Киз. Последний является тетраме- 
ром с изогнутыми мостиками КиЕКи, при этом каждый атом 
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рутения имеет приближенно октаэдрическ; 


ую координацию. 


АиР5 — темно-красное твердое вещество, плавящееся в интер- 
вале 75—78°С и способное к сублимации в вакууме. Этот фто- 
рид взаимодействует с кислородом и фтором, нревращаясь 


в [О>][АчЕз|, реагирует с ХеЕ> с образованием [ХеЕз|[АиЕ], 
ас МОЕ дает [МО] [АчЕ&. 

Предпринимались попытки получить фторид золота (УТ), ко- 
торый предположительно должен быть наиболее сильным окис- 
лителем среди гексафторидов металлов третьего переходного 
ряда, однако все эти попытки оказались безуспешными. 


6. ХЛОРИДЫ ЗОЛОТА 


Взаимодействие хлора с золотом может привести к образо- 
ванию в зависимости от условий хлорида либо золота (Т), либо 
золота (ПТ). Сведения о том, что можно получить АиСЁь, опро- 
вергнуты. 

Термодинамика системы золото—хлор изучена весьма по- 
дробно [3, 9, 10], и мы рассмотрим некоторые наиболее важ- 
ные выводы из этих работ. При комнатной температуре хлорид 
золота (Т) метастабилен и очень медленно диспропорционирует 
на металлическое золото и хлорид золота (ПТ) Аи›СЁВ. При дав- 
лении хлора в одну атмосферу при температуре ниже 254°С как 
в твердой (тв.), так и газовой (г.) фазе существует только 
Аи›Сйв. В интервале 254—282°С АицС тв.) существует совме- 
стно с АизСЬ (г.), в то время как при температуре выше 282°С 
существуют Ац(тв.), Ац»СЬ(г.) и АизСЁ(г.). Таким образом, 
Ац›С1в8 можно получить действием хлора на золото при темпе- 
ратурах ниже 254?С. Обычно над золотом при 240°С пропус- 
кают быстрый ток хлора, образующийся при этом АизСЁ суб- 
лимирует и осаждается в виде красных кристаллов на наибо- 
лее холодных участках трубки. В ином варианте реакцию 
можно провести при 250°С на соляной бане [11]. Крупные кри- 
сталлы желтовато-белого АиС! можно вырастить с помощью 
транспорта Аи»СЁв (г.) в атмосфере хлора. Для этого Ац>СЕв (тв.), 
помещенный на одном конце трубки, нагревают до 247°С, при 
этом на другом конце трубки, нагреваемом до 272°С, осажда- 
ется АиСГ(тв.). Кроме того, АиС! можно приготовить нагрева- 
нием Аиц»С1в в токе азота при температуре 95°С или разложе- 
нием карбонила [АиС1(СО)]. Ац»Св также легко образуется 
при взаимодействии НАиСЦ . ЗН»О с тионилхлоридом [12]. 

АиС! обладает полимерной структурой с зигзагообразными 
цепочками из атомов золота и хлора, причем каждый атом 
хлора служит мостиком между атомами золота [10, 13] 
(рис. 2.2). 
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Рис. 2.2. Структура АицС]. 


Таким образом, каждый атом золота имеет линейную коор- 
динацию, характерную для золота (Т). Связь в этом соединении 
явно носит преимущественно ковалентный характер, и струк- 
тура АцС! совершенно отлична от структуры А$С1, кристалли- 
зующегося в ионной решетке Мас]. 

При комнатной температуре АиС! медленно диспропорцио- 
нирует на металлическое золото и хлорид золота (ПТ), а при 
нагревании выше 200°С разлагается на золото и хлор. В воде 
происходит очень быстрое диспропорционирование на золото 
и соединения золота (ПТ), в частности [АС5(ОН?)], поэтому 
АиС! следует хранить в эксикаторе. В газовой фазе хлорид зо- 
лота (Г) существует в виде димера, который, очевидно, имеет 
циклическую структуру; энтальпия диссоциации этого димера 
в мономер АцС! равна 68 кДж/моль [14]. 

Наиболее характерная для АиС! реакция — это образование 
комплексов типа Г.АиС], где лигандом Г. может быть аммиак, 
пиридин, триалкилфосфин, диалкилсульфид, монооксид угле- 
рода, алкен и др. Эти соединения, а также комплексы, полу- 

нии более чем одного эквивалента ли- 
ся в гл. 3. АиС! растворяется в концен- 
трированном растворе хлорида натрия с образованием 
Ма [АиСЁ], однако ион [АчСЬ| в свою очередь разлагается во- 
дой с образованием металлического золота и [АцСЦ]|-. 

У хлорида золота (ИТ) димерная структура с хлоромости- 
ками (рис. 2.3), при этом каждый атом золота имеет плоско- 
квадратную координацию. 

Хлорид золота (ПТ) растворяется в хлоридных растворах, 
превращаясь в ион [АцС\]|-, а при растворении в воде дает 
различные предукты гидролиза, например [АцС!з(ОН)]-. Хло- 
ромостики в [Аи›С!] легко разрываются многими нейтраль- 
ными лигандами Г, при этом образуются комплексы [1-АцС|3], 


С1 С 92° С 
90° 


Ач 86°( ли 
а Е У 
Ге] Ге] 


Рис. 2.3. Структура АизСць. 
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— хлорирующим агентом, при этом золото: 


где Г может быть, например, пири; 
иихся лигандов хлорид золота (1 


вливается 
до золота (Т). Например, при взаимод [Ан СЁ] с третич- 
ными фосфинами обычно образуются [Е: АИС и ВРСЬ, Ал- 
кены и алкины и органические соединения олова и свинца 


также хлорируются под действием [Аи»С1] [15, 16]. Особенно 
интересная реакция — аурирование ароматических соединений 
с образованием арильных соединений золота (1) [17, 18]. 


Ац>С!6 -Е 2С6Нв - [(АиС!5РН}5] + 2НС1 


Однако эти реакции не осуществляются, если ароматическое 
соединение содержит заместитель, который сам может коорди- 
нироваться с золотом. Так, бензонитрил и азобензол образуют 
обычные комплексы с координацией лиганда через азот типа 
[ГАцСЁ] [19]. 

Особенно прочное соединение включения графита состава 
СрвАцС!з образуется при прямом взаимодействии графита 
с [Аи>С в]. Прочность его обусловлена малым межплоскостным 
расстоянием, равным 680 пм, что, несомненно, возможно вслед- 
ствие плоской структуры [АизС{!‹]. Димерная структура [Ац>С1з] 
сохраняется и в газовой фазе [9, 14], и энтальпия диссоциации 
димера в мономерный АцС! з, согласно оценке, равна 
77 кДж/моль. 

Многочисленные утверждения об образовании соединения 
«АиС]5» оказались ошибочными, но черное соединение такого 
эмпирического состава действительно образуется при взаимо- 
действии хлорида золота (ПТ) в тионилхлориде с монооксидом 
углерода, взятым без избытка. На первой стадии образуется 
[Ац (СО) СП, который реагирует с избытком [Ац>С\в]: 


[Аи (СО) СП - ИзАи>С6 — Аш (СО) С 
Ацо (СО) Си -- Ац2Сё -+ 4АиС15 + СОСЬ 


Соединение АиС]5 диамагнитно, и потому скорее всего это 
соединение золота (Т) и золота (ПТ); структурные исследования 
[196] показали, в частности, наличие циклических молекул 
[АщСЁВ] с линейной координацией атомов золота(Т) и плоско- 
квадратным окружением атомов золота (ПТ) (рис. 2.4). 


Рис. 2.4. Структура Аша С. 
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в. БРОМИДЫ И ИОДИДЫ ЗОЛОТА 


Бромид золота (ПШ) образуется при экзотермическом взаи. 
модействии порошкообразного золота с жидким бромом в виде 
темных красно-коричневых кристаллов. Его структура димерна, 
как и структура [Аи»С!6], однако полное ее исследование еще 
не завершено [13]. Химические свойства бромида также по- 
хожи на свойства [Ац›С\6]. Так, он реагирует с азотдонорными 
лигандами [,, образуя комплексы [Т.АиВт:|, и восстанавливается 
третичными фосфинами и арсинами, а также диалкилсульфи- 
дами до [ГАиВт|. При нагревании выше 200°С [Аи»Вге] разла- 
гается на бром и АиВг. Подобно соответствующему хлориду, 
бромид под действием влаги также разлагается на золото и со- 
единения золота(ПТ); со многими лигандами Г. он образует 
комплексы [ГАйВт|, а с бромид-ионами дает комплексный ион 
[АцВг>]`. АцВг разлагается на элементы при нагревании выше 
250°С. 

Авторы ряда работ утверждают, что иодид золота (ПТ) мо- 
жно получить из растворов комплексов золота(ПТ), содержа- 
щих иодид-ионы. Однако многие комплексы золота(ПТ) легко 
окисляют иодид-ион до иода, и теперь кажется более вероят- 
ным, что выделенные соединения эмпирической формулы Аи 
представляют собой в действительности соединения золота (1) 
и Г., а не иодид золота(ПТ) [20]. От Ашз легко отщепляется 


иод, при этом образуется иодид золота(Г), который можно 
также получить непосредственно, действуя иодидом на водные 
растворы Н[АиСЫ] или при прямом взаимодействии золота 
с иодом при повышенной температуре; последняя реакция идет 
более медленно. Аш! образует желтые кристаллы, намного 60- 
лее устойчивые к действию воды, чем АиС1, что, вероятно, обус- 
ловлено значительно меньшей растворимостью АиГ [21]. В при- 
сутствии иодид-ионов АцщГ растворяется в воде и переходит 
в [Аи], а в растворах, содержащих иод и иодид-ион, он рас- 
творяется с образованием [Ач] и [Аиш4]-. 

Структура Ац! аналогична структуре АиС1. Каждый атом 
золота обладает линейной координацией, он связан с двумя 
атомами иода, удаленными от него на 262 пм, а четыре других 
атомов иода находятся на расстоянии 308 пм [22]. 


Псевдогалогениды золота 


Цианид золота(Т) легко получается при нагревании 
К[Ац(СМ№)2] с соляной кислотой. Он образует желтые кри- 
сталлы, имеющие полимерную структуру с линейными цепоч- 
ками —АиСМАиСМ—. В воде цианид золота(Т) нерастворим, 
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но в присутствии цианид-ионов легко растворяется, 


1 з Т превраща- 
ясь в комплексный ион [Ан(СМ).|. Эту реакнию счит Е 
ыя | 2. с ию считают по- 
следней стадией растворения золота в идных растворах 
в присутствии кислорода [23]. 
Безводный „Аи (СМ)з“ не известен; вероятно потому, что в от- 
личие от галогенидов золота (1), он не способен к димеризации, 
но комплекс Аи (СМ);-3Н2О можно получить дегидратацией рас- 


творов Н[Ац(СМ).]. Структура его неизвестна, однако при на- 
гревании он легко разлагается до цианида золота (Т). 

Цианид золота (1) можно также получить, нагревая цианиды 
диалкилзолота (111); этим же методом синтезирован роданид 
золота (Т) [24]. Так, при нагревании |(ЕАч5СМ)?>] в ксилоле 
при 125°С образуется АиЗСМ в виде нерастворимого бесцвет- 
ного порошка, разлагающегося при 140°С с выделением метал- 
лического золота. АиЗСМ растворяется в воде или спирте в при- 
сутствии роданид-ионов с образованием [Ац(5СМ)2], который 
в воде довольно быстро разлагается. Однако калийную соль 
К[Ац($СМ)?] можно выделить из этанола. 


до б6 6606005555555 


Оксиды и гидроксиды золота 


Гидроксид золота(П!) Ац(ОН)з образуется при прибавле- 
нии гидроксида натрия к растворам, содержащим [Ачсы|. 
Этот гидроксид дегидратируется с образованием сначала 
АцО (ОН), а затем Ац›Оз. При температуре выше 160°С АцзОз 
разлагается на золото и кислород. Согласно самому послед- 
нему определению АИ°,(Аи»Оз) — составляет —13,0 = 


2,4 кДж/моль; система Аи/Ачц>Оз ведет себя как истинная элек- 
тродная система металл/оксид металла с л° == 1,36В [25, 26]. 

Гидроксид золота(ПТ) реагирует с хлорной кислотой; при 
нагревании в запаянной ампуле при 150°С в течение двух не- 
дель образуются красные прозрачные кристаллы АцоС|, раз- 
лагающегося на элементы при 290°С [27]. Гидроксид Ац(ОН)з 
обычно называют «золотая кислота», поскольку он ведет себя 
как слабая кислота. Так, этот гидроксид легко растворяется 
в растворе КОН; после упаривания этого раствора выделяется 
КАцО» . ЗН»О, который, вероятно, содержит ион [Аи(ОН)4[. 
Нейтрализация этих растворов приводит к повторному осажде- 
нию гидроксида золота (ПТ). Гидроксид золота (ИТ) раство- 
ряется в некоторой степени в серной и азотной кислотах, тем 
не менее доказательств образования в этих растворах аквоти- 
рованных ионов золота (ПТ) не существует. Имеются данные, 
что при действии на Аи(ОН)з растворов щелочи с возрастаю- 
щей концентрацией образуются анионы [Н.АцОз], [НАцОзрР- 
и [АцОз, однако структуры этих ионов неизвестны [28]. 
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К сообщениям о существовании оксида : гидроксида 30. 
та(Г) в настоящее время а с недоверием, однако Ге. 
показано, что при окислении 55 о при 400°С обра. 
зуется производное золота (Т) СзАиО [29]. 


Сульфиды, селениды и теллуриды золота 


С серой золото непосредственно не реагирует, однако м. 
жно синтезировать соединения Ац25 и Ац25з. Сульфид золота (1) 
образуется в результате взаимодействия Н.5 и [Ац(СМ)›|-. Он 
представляет собой черно-коричневый порошок, весьма плохо 
растворимый в воде [30] (Кир = [Аи*р [52] = 4. 10-8 при 
25°С), однако растворяется в растворах цианидов и полисуль- 
фидов. Его стандартная свободная энергия образования 46°, 


равна +29 кДж/моль. В газовой фазе при высокой темпера- 
туре, очевидно, присутствуют молекулы Аиз5 [31]. 

Сульфид золота(П) можно получить, действуя Ноб на 
[Ау»Св] в безводном эфире при низкой температуре. Попытки 
получить его в водном растворе приводят к восстановлению 
до металлического золота. При нагревании до 200°С черный по- 
рошок Аиц?5з разлагается на элементы. В цианидном растворе 
он растворяется, превращаясь в [Ац (СМ).|. 

Известны два селенида золота — АиЗе и Ац›Зез. Для АиЗе 
обнаружены две кристаллические формы, причем кристаллы 
обеих форм относятся к моноклинной сингонии. В-Форма Аи$е 
содержит атомы золота двух типов: один с линейной конфигу- 
рацией двух атомов селена, а другой с плоско-квадратной коор- 
динацией четырех атомов селена, поэтому это соединение лучше 
представлять в виде Ац (1) Ан (111) $е>. 

Золото непосредственно реагирует с теллуром, образуя 
АиТе», который также встречается в виде минералов — калаве- 
рита и сильванита *. В кристаллах АиТе» присутствуют линей- 
ные фрагменты ТеАцТе. Его стандартная энтальпия образова- 
ния АН®, равна — (18,6=3) кДж/моль [33]. Кроме того, в виде 


минерала монтбрайита встречается Ац>Тез, а соединение со- 
става АцТе!л5 образуется при восстановлении гидразином рас- 
творов, содержащих золото (ПТ) и теллур (ТУ) [34]. 

Помимо бинарных селенидов и теллуридов известны сме- 
шанные соединения АиВтг5е, АшТе, АиС!Те», АиВтТе› и Аш Те. 


* 
а = калаверита состав АиТе› имеет и креммерит; состав сильва- 
цАЕТеа. Кроме приведенных известны и другие смешанные теллу- 


в золота и серебра: петцит (Ас, Ан) Те и мутманит (Ас, Аи) Те.— Прим- 


44 


Глава 2 


Обычно АШТе» получают нри вза элементарных 
золота и теллура с иодистоводор ой: и. 
чала нагревают в запаянной ампуле т 450°С тем медленно, 
в течение десяти дней, охлаждают до 150°С [35, 36]. Все соеди- 
нения типа АцХТе, обладают металлической проводимостью, 
и в их структурах содержится атом золота, координированный 
с четырьмя атомами теллура [37]. Структура АиВг$е содержит 
золото с плоско-квадратной координацией, причем некоторые 
атомы золота координированы с четырьмя атомами теллура, 
а некоторые —с двумя атомами брома и двумя атомами тел- 
лура [38]. 


Фторсульфат и нитрат золота( 1!) 


При взаимодействии золота с фторсульфатом брома(Г) при 
65°С образуется комплекс Аи ($0ОзЕ)з. 2Вг5ОзЕ, который при 
нагревании в вакууме теряет Вг5ОзЕ и превращается 
в Аи (5032) з— яркое оранжево-желтое твердое вещество с тем- 
пературой плавления 94°С. Структура его неизвестна, но, по- 
видимому, это полимер с фторсульфатными мостиками [39]. 

При растворении Аи>Оз в концентрированной азотной кис- 
лоте образуется не безводный нитрат золота (ПТ), а комплекс- 
ная кислота Н [Аи (МОз) 4] - ЗН2О. Утверждалось, что взаимодей- 
ствие этого соединения с №0 с последующим нагреванием про- 
дукта реакции в вакууме приводит к возгонке при 80°С и дав- 
лении 4. 10-3 мм рт. ст. золотисто-желтого вещества состава 
Аи (№03)з. Выход последнего очень мал, и идентификация его 
основана только на результатах анализа на золото [40]. По- 
этому этот вывод следует считать сомнительным, хотя нитрат- 
ные комплексы золота(ПТ) М+[Аи(МОз){]` охарактеризованы 
достаточно хорошо [41]. | 


ЕВЕ Е ее вк та 


Нитриды и другие производные У группы 


Простые нитриды золота получить никому не удалось, но 
еще в средние века большой интерес вызывало взрывчатое ве- 
щество, получившее название «гремучее золото». Оно образу- 
ется при взаимодействии Аи»Оз с жидким аммиаком или аммо- 
нийными солями, при взаимодействии соли золота (1) и аммо- 
нийной соли со щелочью и в результате ряда других реакций. 
Состав его представляют по-разному: Ацм.МН.з- 1,5НФО, 
Аи (МН) МН» или Аш2Оз- АМНз. По-видимому, в зависимости от 
способа получения могут выделяться несколько различных сме- 
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сей соединений. Все они взрываются с выделением золота 


азота, аммиака и воды. я та. 
При непосредственном взаимодействии элементов при ВЫ. 


кой температуре получают соединения Ашр(АН» = 
— — 48,5 кДж/моль) и Аи5Ь2(АН®‚ = — 13,1 кДж/моль} [42] 


Аи$Ь» обладает металлическими электрическими свойствами 


49] и имеет кубическую структуру флюорита, в которой крат- 
и ая Ан и $5—5Ь равны 276 и 286 пм соот. 


ветственно [43]. 
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Комплексы золота (1) 


В этой главе комплексы золота(Т) разделены на группы в со- 
ответствии с природой донорного атома (или атомов) лиганда 
(или лигандов), координированного золотом. Мы последова- 
тельно рассмотрим комплексы с лигандами, координирован- 
ными через донорные атомы ГУ, У, УГи УП групп. О многих 
комплексах с донорными атомами [У группы речь пойдет в по- 
следующих главах, посвященных ограническим соединениям 30- 
лота И соединениям со связями золото—металл, и поэтому 
в этой главе рассматриваются только карбонильные, цианидные 
и алкил- и арилизонитрильные комплексы. 


Карбонильные комплексы [1] 


Единственный хорошо охарактеризованный комплекс этого 
класса — [АцС1(СО)]. Впервые это соединение было получено 
при взаимодействии СО и твердого АиС! при 90°С. Карбониль- 
ный комплекс представляет собой белое твердое вещество, ко- 
торое возгоняется в токе СО, а при нагревании в вакууме диссо- 
циирует вновь на СО и АиС]. Более легко этот комплекс можно 
получить, пропуская СО либо через суспензию АиС! в бен- 
золе, в котором [Аи(СО)СП растворяется, либо через раствор 


[Ац>СВ] в тетрахлорэтилене при 120°С. В последнем случае об- 
разуется фосген [2]. 


[АС] + 4СО — 2 [АцС! (СО) -+2СОСЬ 


Особенно удобный способ получения — дегидратация легко до- 
ступной золотохлористоводородной кислоты Н[АчСЫ]-ЗН›О 
тионилхлоридом, которая приводит к образованию Аи»С, при 
обработке последнего п зИи монооксидом углерода образуются 
[АчС(СО)] и фосген [3]. Реакцию эту необходимо вести в ус- 
ловиях, полностью исключающих присутствие воды, иначе очень 
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= 


легко происходит разложе 
этом способе получения 


до золота и СО. При 


гается даже под дей- 


ра 
ра: 


ет влажного воздуха или спирта 

лорокарбонилзолото а 

а — та а в растворе мономерно, и, следова- 
е , ем центральный атом золота(Т) имеет обычную ли- 


нейную координацию и координационное число 9. Частота ва- 
лентного колебания СО составляет 2080 см. т.е. ненамного 
ниже, чем для свободного монооксида углерода, что указывает 
на слабость дативной связи в этом комплексе. Действительно 
связь золото—карбонил довольно непрочная, и наиболее типич- 
ная для [АцС1(СО)] реакция — замещение карбонильной 
группы на другие лиганды [2, 4]. 


[АчСКСО)] + С$Н:М — [СН М - АаСИ + СО 


РВ РВ 


[АчСКСО)] + в () РВ = | С-Аи-Р (О) РВ |+ СО 
Ро Ро 


Обработка [АцС1(СО)] реактивами Гриньяра ВМХ приводит 
к выделению монооксида углерода и продуктов разложения со- 
ответствующих органических соединений золота [(КАи)»] [2]. 


Изонитрильные комплексы 


Алкил- и арилизонитрилы являются лучшими о-донорами, 
чем монооксид углерода, и поэтому они способны к образова- 
нию большого числа комплексов с золотом. Эти комплексы мо- 
жно получить при взаимодействии золотохлористоводородной 
кислоты с изонитрилами [5—7]. На первой стадии реакции об- 
разуется [Ац(ЕМС)С!:], и избыток изонитрила вызывает вос- 
становление до [Ац(ВМС)СИ [5]. Однако более удобный спо- 
соб получения изонитрильных комплексов — это замещение ди- 
метилсульфида в [Аи ($Ме2) СП [8, 9]. 

Прибавление избытка изонитрила приводит к образованию 
линейных комплексных ионов [Ац(ВМС)>]', которые можно вы- 
делить в виде гексафторфосфатов; кроме того, существуют дан- 
ные об образовании ионов [Ач(ВМС)\*, имеющих, вероятно, 
тетраэдрическое строение. - 

Природа связи в изонитрильных комплексах золота изуча- 
лась методами ИК- и ЯМР-спектроскопии. В комплексе золота’ 
частота валентных колебаний М№==С всегда выше, чем у соот- 


Комплексы золота (Т) 
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ила. Так, для 4-фторфенилизонитри; 
23 см а для [Ап (4-РСоНАМС) Са 
(4-Е СвНа)] соответственно 2227 и 2200 су 
ацией 5 


ветствующего 
»(МС) составля 
[Ап (4-ЕС8НаХС) 
Этот эффект объясняется поляриз 


Аг -МЕС-АЗС, 


и указывает, что дативное взаимодействие с переносом элек- 
тронной плотности с атома золота на п -орбитали изонитрила, 
которое должно было бы уменьшать у(М№С), очень мало. Это 
подтверждается сравнением химических сдвигов г в комплек- 
сах [Аи (4-ЕСеНаМС)Х] и Аи(3-ЕСеНаМС)Х], где Х — галогенид, 
со сдвигами в соответствующих свободных  изонитрилах. 
В обоих комплексах атомы фтора менее экранированы, чем 
в свободных изонитрилах, и в 4-фторфенилизонитрильном комп- 
лексе эффект выражен сильнее. Поскольку на сдвиг Е 
в 4-фторфенильном производном влияют как о-, так и л-связи 
металл—лиганд, а в 3-фторфенилизонитрильном комплексе 
только о-связь, то, по-видимому, эти арилизонитрилы ведут 
себя по отношению к золоту (Т) и как 0-, и как л-доноры. 
В комплексе катионного типа [Аи (изо-РгМС>)]* (у(МС) = 
— 2265 см!) поляризация 


В-М 5 


вероятно, больше, чем в нейтральной молекуле 
[АчС1(изо-РтМС)] (У(МС) = 2240 см-!) [6]. 


Именно эта поляризация изонитрила дает возможность ко- 
ординированному лиганду вступать в реакцию с нуклеофиль- 
ными реагентами, например аминами и спиртами, с образова- 
нием карбеновых комплексов золота. Эти и родственные реак- 
ции рассматриваются далее в гл. 7. 


[Аи (СМСоНаМе) С1 - МеОН - [Аи {С (ОМе) МНСёНаМе} СП 
[Аи (С№рет-Ви)э]+ + трег-ВиМНо - [Аи {С (МНгрет-Ви)5} + 


Цианидные комплексы золота(1) [10] 


Линейный комплексный ион [Ац(СМ)>|, вероятно, следует 
считать самым устойчивым соединением Ац(Г) этого типа; со- 
гласно оценке, константа устойчивости его в водном растворе 


Аи+ + 2С№- = [Ан (СМ), — К=10% 


ЧС вы — 


Какие-либо данные об образовании соединений с > ВЫСО- 
ким координационным числом, аналогичных комплексу меди (Г) 
[Си(СМ) 4, отсутствует. Калиевую соль К [Ав (СМ) можно 
получить, растворяя порошкообразное золото в растворе КСМ 
в присутствии воздуха. Кроме того, можно использовать элек- 
тролитический метод, основанный на растворении чистого зо- 
лотого анода в водном растворе цианида калия, или можно рас- 


творить АиСМ в растворе КСМ. 

При кипячении бесцветного водного раствора К [Ац(С№):] 
с 2М раствором НС! происходит разложение комплекса и из 
раствора кристаллизуется лимонно-желтый АнСМ. Кислоту 
Н[Ац(СМ)>] можно получить из К[Ац(СМ)›] методом ионного 
обмена, но при 100°С она разлагается на НСМ и АчСМ [11]. 

[Ац(СМ)>[ легко окисляется галогенами до соответствую- 
щих ионов транс-[Аи(СМ)эХ>|, где Х — С1, Вг или 1. Изучение 
кинетики окислительного присоединения иода к [Ац(СМ)>| го- 
ворит о том, что этот процесс протекает как синхронное одно- 
стадийное транс-присоединение. Окисление ионами Г. протекает 


более чем в 100 раз быстрее по сравнению с окислением сво- 
бодным иодом, поскольку, как показано на приведенной ниже 
схеме, необходимое для образования транс-комплекса из- 


менение угла между связями в случае свободного иода боль- 
ше [12]. 


СМ СМ 
И а 
А А 
т ее 
СМ СМ 


Из других цианидных комплексов следует упомянуть 
ТЦАи(С№}?], в котором, согласно данным ИК-спектроскопии, 
существует значительное взаимодействие Т|-—Ац 13}; 
[Аи (РРВз) 3] [Аи (С№)?], в котором золото(Т) находится и в ка- 
тионе, и в анионе [14]; и линейную нейтральную молекулу 
[Ац(С№) (РРВз)] [14—16]. | 

Достаточно убедительно доказано, что в связи золото —- 
цианид заметны вклады и 0-донорного, и л-дативного взаимо- 
действия, являющегося результатом переноса электронной плот- 
ности с заселенных 54-орбиталей золота на вакантные л*-орби- 
тали координированного цианид-иона. Об этом свидетельствуют 
результаты рентгеноструктурных исследований [15] и в еще 
большей степени результаты анализа колебательных спектров 
[17, 18] солей [Ац(С№)зГ. В табл. 3.1 приведены некоторые 
силовые постоянные [Аи (СМ)2] и для сравнения [Аз (СМ)? 
и [Н& (СМ). 


Комплексы золота (Т) 5 
4* 


Значения абсолютной интенсивности ы йа ИК-спек. 
тре полосы валентных колебаний ее ы на тения сило. 
вых постоянных взаимодействия Е (МС, ) считаются хоро. 
шим критерием для а л-взаимодействия. Эти 

полагаются в поря : 
величины С ты А Е- — Не (САУ 
и, следовательно, сильнее всего л-взаимодействие М—СМ про- 
является в [Ац(С№)>|. Из данных таблицы видно, что сило- 
вые постоянные связи металл—углерод для [Ац(СМ);]- и 


ТАБЛИЦА 3.1 


Силовые постоянные (РГ) и интенсивность колебаний (№5) 
в комплексах [М(СМ)>]- 


Е(МС, МС, 
Комплекс Е4МС), Н/м | Р(С№, Н/м бы | №-10, м/моль 


[Ан (С№)5]- | 1704 22 3100 
[Ав (СМ)5]- 1675 51 4980 
[Не (С№)з] | 1762 м 71 


[Н= (С№)-] примерно одинаковы. Поэтому в [Н®(СМ№):] о-связь 


металл — углерод прочнее, чем в [Ац(СМ)>|. Это подтвержда- 
ется и величинами Р(СМ). Таким образом, усиление о-взаимо- 
действия МС приводит к увеличению энергии связи С==М№, 
однако увеличение л-взаимодействия М-С приводит к ее 
уменьшению. В результате, как и предполагалось, [Аи (СМ)>| 
характеризуется самой низкой силовой постоянной Ё (СМ). Бо- 
лее высокая прочность связи металл — углерод в [Ац(СМ)>]” 
сравнительно с [Аб(СМ).]`, несомненно, частично обусловли- 


вает более высокую оста устойчивости [Аиц(СМ)>| (К 
210%) по сравнению с [Аб (СМ)>]|- (К == 1025). 


Комплексы с лигандами, координированными через азот 
а. ПРЕПАРАТИВНЫЕ МЕТОДЫ 


Комплексы золота(Г) с нейтральными М-донорными лиган- 
дами обычно получают следующими способами. 


1. Непосредственное взаимодействие с галогенидами золота(Т) 


Этот метод первоначально использовали для получения ам- 
минных комплексов золота(Т). Так, растворение галогенида 
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золота (Г) в жидком аммиаке с последующим  выпариванием 
растворителя приводит к образованию многочисленных `аммин- 
ных комплексов золота. Однако при комнатной температуре 
устойчивы лишь АицС!. ЗМН», ДиВг. 2МНз и Аш. МН» Комп- 
лекс АиС!. МНз можно получить, растворяя Айс! в водном рас- 
творе аммиака и подкисляя затем раствор соляной кислотой. 
Соединения : АиХх . МНз, как почти достоверно установлено, 
имеют линейное строение, но свойства остальных комплексов 
достаточно полно никогда не изучались. 

Катионные комплексы золота можно синтезировать в при- 
сутствии ЭБСЬ следующим образом: 


Ант -- З5СЬ ММ, [ди (МеСм)э]+ [$5216] - 


2. Окисление золота в М-донорном растворителе 


Другой способ получения иона [Аи (МеСМ) >] ввиде перхло- 
рата состоит в окислении золота нитрозилперхлоратом 
[МОТ [СЮ4] в ацетонитриле, но этот метод не нашел широко- 
кого применения. 


истово 


3. Замещение лигандов 


Координированный ацетонитрил в [Ап (МеСМ)>]|* легко за- 
мещается, например, производными пиридина с образованием 
[Ап (ру)>|*. Этим способом получены и выделены в виде пер- 
хлоратных солей комплексы с 2-, 3- и 4-цианопиридином. 3- и 
4-цианопиридин координирован с золотом через атом азота пи- 
ридинового цикла, а 2-цианопиридин координирован через нит- 
рильный атом азота [23]. Точно так же в комплексе [АзС\, 
где 1, — 2-дифенилфосфинопиридин, лиганд координирован че- 
рез атом фосфора, а не атом азота [24]. 

Особенно интересная перегруппировка происходит при на- 
гревании комплекса хлорида золота (Т) с 2-триметилсилилпири- 
дином, что приводит к образованию 2-пиридилзолота [25]. 


Известны также комплексы, содержащие Опдентатные зу. 
танды с донорными атомами азота и моттьяка или серы [9 
27|. Примерами могут служить  тетраэдрические комплек 
[Ач] | тде | 


Довольно странно, что в комплексах К[Аи (СМ) >(2,2'-дипири- 
дил)] и К[Ач (СМ) > (1,10-фенантролин)], образующихся при не- 
посредственном взаимодействии соответствующего лиганда 
с К[Ан(СМ):], золото(Г), по-видимому, имеет плоско-квадрат- 
ную координацию. Эти комплексы необходимо дополнительно 
исследовать. Интересна структура комплекса [Аи(РРВЬ:) (2,2'- 
дипиридил) |+ [РЕ‹]`, в котором 2,2”-дипиридил связан с золотом 
асимметрично: одна связь Аи—М (216,6 пм) значительно ко- 
роче другой (240,6 пм). Искажение настолько значительно, что 


делает координацию вокруг атома золота (Т) промежуточной 
между линейной и плоско-тригональной [276] 


6. АЗИДНЫЕ КОМПЛЕКСЫ ЗОЛОТА(1) 


Обычно эти соединения пол 
ветствующего хлор 
натрия [16, 28—30] 


учают при взаимодействии соот- 
окомплекса золота(Т) с азидом лития или 


[АцС! (РР )] + М№—[АцМ№ (РРЕз)] + [11 


Кроме того, азидокомплексы золота (Т), можно синтезировать 
разложением азидокомплексов золота (ПТ) [28]. 


[РыАз] [Ан (№3)4] + ЗРРЕз > [Ры Аз] № + [АиМз (РРёз)з] -- З№ 


На солнечном свету комплекс [РВ4Аз] [Ац (№):] разлагается 
< образованием [РЬ4Аз] [Аи (№)5] [31]. 


Азидокомплексы вступают в реакции 1,3-биполярного цикло- 


присоединения со многими ненасыщенными молекулами, но под 
действием монооксида углерода выделяется азот и образуется 
изоцианатокомплекс золота (Т). Некот 


орые из этих реакций 
представлены на рис. 3.1 [28—30]. 
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. И Ме 


т / Мемс—Ач- С.М 
РЕзР-Ац-№, —^ Мемс 


а ты сна, во 
о 


Ри;Р-Ац-МСО  (РЬ,Р); АчМ. РызР-Аи-—С1 
+№, 
Рис. 3.1. Некоторые реакции азидо (трифенилфосфин) золота (1). 


в. ИЗОЦИАНАТНЫЕ КОМПЛЕКСЫ ЗОЛОТА(1) 


Изоцианатные комплексы золота (Т) получают с помощью ре- ? 
акций обмена из соответствующих хлоро- или ацетатокомплексов : 
золота (Г) [16, 32] или при действии монооксида углерода на 
азидокомплексы золота (1) или золота (111) [28]. 


[РыАз] [Ач (№) -2°_-* [РыАз] [Ач (№С0)] 


Вообще лиганд №СО- может координироваться через атом 
либо азота, либо кислорода, однако в комплексах золота най- ЕЯ 
дена только М-координированная форма. Такой способ коорди- в 
нации объясняется тем, что золото (Т) принадлежит к числу 
«мягких» кислот (класс «б>); приведенная ниже реакция также 


подтверждает этот вывод. 
[ОСМ— Аа—РРЕзСН>СНРРЕз—Ан—№С0] -- (5СМ)2> Е 
_ [Аи (МСО) ($3С№) 5 (РРизСНЭСНЭРРЁз) Ач (МСО) ($<М)} 0. 

В образующемся при этом продукте окислительного присо- 
единения диродана группа МСО- координирована через азот, 


а группа 5С№- — через серу [32]. 


Простейшими из известных ами -. 
(триметилсилил) амиды. а Е 
Мер—Ан—С1 + МаМ (51Мез)2 — Мер—Ач—М. (81Мез)з ыы %; 
жа, ; те _ Е У Я 
_ Этот триметилфосфиновый комплекс предетавихея собой моно 
_ мер, и его можно перегнать в вакууме. 3]. Е 3 
: : я Е о Ч 


Комплексы золота (1). р 


и \\ 
М тоя 
Ац Ач 
У. 


\ Рис. 3.2. Предполагаемая структура пиразолилзо- 
С» лота (1). 


Более обширная группа соединений — это комплексы с азот- 
содержащими гетероциклическими соединениями; в эту группу 
входят производные пиразола [34], 1,2,4-триазола [35] и тетра- 
зола [36]. Пиразолильные соединения СзНз№Аи — тримеры с де- 
вятичленным циклом, в котором каждый центральный атом 39. 
лота (Г) сохраняет линейную координацию (рис 3.2) [34]. 


Комплексы с лигандами, координированными через фосфор, 
мышьяк и сурьму 


Комплексов золота (Г) с третичными фосфинами известно на- 
столько много, что все их трудно здесь перечислить. Поэтому 
в этом разделе комплексы выбраны таким образом, чтобы по- 
мимо методов синтеза этих соединений проиллюстрировать не- 
которые общие положения. 


о НЕ НИЙЙ 


а. СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ 
1. Восстановление комплексов золота( ПТ) 
Это наиболее общий способ получения комплексов золота (Г) 
< фосфинами, например: 

Ма [АцСи] + 2РРвз - [АцС! (РРьз)] -- РРЁзС!5 + Мас! 
Изучение механизма реакции показало, что вначале образуется 
[Ач (РРВз) |, который затем восстанавливается избытком три- 
фенилфосфина [38]. 

[АСн]- + Риз - [АичСз (РРЬз) | - С!- 

[АС (Раз) + РРиз -= [АчС! (РРЬз)] + РРизСЬ 
Однако аналогичная реакция с трифениларсином или трифе- 


нилстибином протекает по другому механизму; в этом случае 
первой стадией является восстановление [АиСь- до [АцСЬ|-. 


[АчСы]- АзРВз -+ [А цС15]- АЗРВзС15 
[АцС15]- + АзРвз [АцС! (АзРВз) ] + С1- 
Вероятно, это различие обусловлено тем, что трифенилфосфин 


более склонен к комплексообразованию с золотом (Т), но менее 
активен как восстановитель, чем трифениларсин и трифенил- 
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ЗВ ВЕ ОАК. 


ТАБЛИЦА 3.2 


Некоторые комплексы золота(1) с третичными фосфинами, 
арсинами и стибинами 
— 


Комплекс & Температура 
плавления, °С | Литература 


[АцС! (РРиз)] 242 РЕ" 
[АчВг (РРВз)] 250—951 40 
[Аш (РРВз)] 230—931 40 
[АчС! (АзРз)] 219—220 40 
[Ачс! ($ЬРВз)] 90 с раз. | 40 
[АчСЕР (СН,$1Мез) 3} 166—168 41 
[АиС1 (АзМез) ] 169—172 42 
[АчСЕ{Р (циклогексил)з}] 222—225 43 


а Все комплексы белого цвета. 


стибин [38]. В табл. 3.2 представлены некоторые комплексы, ко- 
торые можно получить подобными методами. 


НЕЕ ЕЕ ЕСА: 
2. Получение из других комплексов золота(Т) 


Наиболее распространенный способ — замещение слабо свя- 
занного лиганда на третичный фосфин [44, 45]. 


[АчС! ($Ме2)] -- РРёз -» [АиС! (РРвз)] -- $Ме> 
[АцС! (циклооктен) | --Р (ОМе)з — [АцС! {Р (ОМе)з}] + циклооктен 


Кроме того, комплексы с различными фосфинами можно по- 
лучать непосредственно из галогенидов золота(Г) или с по- 
мощью реакций замещения при донорном атоме фосфора [46]. 


АцС!-- РС + [АчС! (РС13)] 
[АцС! (РС) | + ЗМеОН -+ [Аиб! {Р (ОМе)з}] - ЗНС! 
В некоторых случаях можно заменить один третичный фосфин 
на другой [47, 48]. 
[АаМе(РМез)] + РЕ, -— [АчМе(РЕб.}] + РМез 


2[АаСКРЕ.)] + 2ЕРСН.СН»ЗН —— 


ВР Аи 5 
нс” СН; + 2РЕё, 


Н.С СН, +2на 
3 Аа РЕБ 


Комплексы золота (Г) 


б. СТРУКТУРА И РЕАКЦИИ 


В комплексах ГАиХ координационное о нА. ПОЧТИ 

всегда равно двум, а координация линеина, 00 : м, в частности, 

Е ных исследований [АиХх (РРЕз) |, г 
говорят результаты структур а 509 Де 
Х— С1, Ме или СМ [15, 49], и [АяВг (Аз (РВз) ] [ ). та же 
структура обычно осуществляется и при наличии потенциально 
бидетатного ацидолиганда. 

Например, а [Ац(О5СМе) (РРЁз)] ацетатная группа, по-види- 
мому, монодентатна [16], но в то же время в комплексе 
[Ац(5>СМЕЪ) (РРВз)] наблюдается некоторое искажение линей- 
ной координации вследствие слабого взаимодействия золота со 
вторым атомом серы дитиокарбаматной группы (рис. 3.3) [51| 

Прочность связи золота (Г) с третичными фосфинами больше, 
чем с аналогичными арсинами или стибинами. Например, для 
реакции 


[Ачсы]- + = [АС + С1- 


константы равновесия равны соответственно 0,15 и 13 при Г. — 
ЗЬРВз и АзРВз, а при Г. — РРВз эта константа настолько велика, 
что ее нельзя измерить [38]. 

Комплексы [АцСИ:] не реагируют с избытком лиганда при 
1, — РВзАз или РЬз$Ь, но при Г. — РЬзР может происходить даль- 
нейшая ассоциация. На первой стадии устанавливается равно- 
весие 


[АчС! (РРЕз)] -- РизР = [АцС! (РРвз)>] == [Аи (РРЬз)>]+ + С!- 


В твердом состоянии [АиС!(РРВз)>] имеет плоско-тригональную 
структуру [52], однако в растворе происходит быстрая обрати- 
мая диссоциация трифенилфосфина или хлорид-иона. В более 
полярных растворителях в большей степени происходит иониза- 
ция хлорид-иона. При прибавлении избытка трифенилфосфина 
сначала образуется [Аи (РРНз) з] +, а затем и координационно на- 
сыщенный [Ац(РРВ:з)]!. Как правило, с увеличением степени 
ассоциации константы равновесия уменьшаются, так что реак- 


нм 


/ 
225пм д’ 234пм 
1757 


Ра 


Рис. 3.3. Структура М,М-диэтилдитиокарбамато (трифенилфосфин) золота (1). 
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ции диспропорционирования, подобные 
ществляются в незначительной стеле 


2[АиС! (РРвз) 5] — [АнС! (РРаз)] --ТАц (р 


Изучены аналог бак Е? ; 
[45 :е 53—56] и других фосфинов и фосфитов 
о Е: "ср, при взаимодействии [Аи(МеСм) + 
с лигандом ии 1А(Месм):] 


> КН,—о, 
т. - Е-СН,-О-Р 

У. 

сн,—о 


последовательно образуются комплексы [Ач (Месм) |, 
[Аи], [АиГ]+ и [Аша]. При Г. —Р(и-толил). методом ЯМР 
на ®1'Р в хлористом метилене обнаружены комплексы [АиСП, 


[Аи] +, [Ачит] и [Ага [53]; для реакции диспропорциони- 
рования 


2 [Аи 2] +СЕ- == [Аи1-3]+С1- +- [АСИ] 


определена константа равновесия К == 0,1. 

Обычно полагают, что в комплексах [АцГ + золото(Т) имеет 
тетраэдрическую координацию, и так как у такого центрального 
атома золота 18-электронная конфигурация, то координация от- 
рицательного противоиона невозможна. В комплексах [АиСП] 
у золота (Т) 14-электронная конфигурация, но тем не менее тен- 
денция к увеличению координационного числа у золота (Т) вы- 
ражена значительно меньше, чем у аналогичных комплексов 
серебра и меди. Структуры комплексов [АиХГ.] и [АиХГ|, 
° По-видимому, зависят от природы Х и Г, ав растворах и от по- 
_ лярности растворителя. Например, в твердом состоянии 
[Ацс1(РРЬз)2] существует в виде плоско-тригональной моле- 
кулы, однако в [Аи(РРВз)2|+ (ТСМО)- радикал-анион тетрацио- 
анохинодиметана ТСМО не координирован с золотом, и поэтому 
В данном комплексе, имеющем линейную геометрию, координа- 
ционное число золота (ТГ) равно двум [52]. 

Аналогичным образом в комплексах АицХ(РРВз)з атом з0- 
лота (Г) является четырехкоординационным при Х— 5пС 
в [Аи($пС15) (РРЁз)з] [57], но при Х — ВэН125 
в [Аи(РРЬз)з|+ [ВэН!25]- он трехкоординационный, и конфигура- 

ция комплекса плоская тригональная [58]. 

Таким образом, структура комплексов типа [АцхГ.] 
и [Аихт:] определяется склонностью группы Х к координации 
с золотом (Т). В растворе константы равновесия реакции _ 


[Ах (РРёз)5] = [Ач (РРз)з]* + Х- 


Комплексы золота(Т)_ 


р 


ак и следовало ожидать, можно расположить в ряд в Завиеи. 
К й 


—=1- [40]. 
т Ы © С] >вВг РЕГ [ : = : 
мой . когда группа Х плохо координируется с зодо. 
‚2 ) т ь] 
том (1), т. е. если Х — нитрат”, перхлорат- или тетрафторборат. 
ОН ’вероятно, образуются в основном ионные комплексы 
ь 


[Ац1.>]* или [АйГз]*. 


в. КОМПЛЕКСЫ С БИДЕНТАТНЫМИ ЛИГАНДАМИ 


ты. 
Хорошо известны нейтральные комплексы типа [ХА ТАцх|, 
И» 


где Ш, бидентатный  лиганд, например, РВ.РСН.РРЬ,, 
Рн.РСН.СН.РРВЬь, Рь.АзСН.СН»А$РВ», Рь.РС==©СРРН., ИЛИ 
2,2-дифениленбис (диэтилфосфин) [40, 59, 60, 606], однако эти же 
бидентатные лиганды, кроме того, образуют много комплексов, 
в которых координационное число золота(Т) равно трем или 
четырем. 


Лиганд 2,11-бис (дифенилфосфинометил) бензо- [с]-фенантрен, 
2х 


РР, который потенциально может координироваться, занимая 
два транс-положения, образует трехкоординационные комплексы 
ИЕ, 


[МСКРР)] со всеми металлами группы 1Б. Интересно, что угол 
РМР увеличивается от 132° (М—Си) и 141° (М—Ас) до 176° 
(М—Аи) и это изменение сопровождается усилением ионного 
характера связи металл—хлор [61]. Так, в полярных раствори- 
а комплекс золота(Г) частично ионизован до 


[Ац(РР)|, что вновь подтверждает большую склонность з0- 
лота(1) по сравнению с медью(Т) или серебром (Т) к образова- 
нию линейных двухкоординационных комплексов. 

Для хелатообразужищих лигандов также известны комплексы 


типа [Аи (Р1.)>]+, более стабильные, чем комплексы с моноден- 
татными лигандами [62]. Однако комплексы с несимметричными 
{У 


м“ 

бидентатными лигандами [Аи(11Т.)* |+, где 11.” расщепить на 
РЕ, РЕБ, 
РРЬ, Ме РЕ, 

оптические изомеры не удалось [63]. Это, несомненно, связано 


с рацемизацией, вызванной обратимой диссоциацией лигандов 
в комплексе. 
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3% 


г. ПРИРОДА СВЯЗИ ЗОЛлОТО—ФОСФОР 


Структуры некоторых трифенилфосфинов 
лота(Т) определены методом ренлг 


комплексов зо0- 


ст ного анализа; 
в табл. 3.3 указаны длины связей и валентные углы в этих со- 
единениях. Из приведенных в таблице данных следует, что при 
уменьшении угла РМР от 180° в линейных комплексах с 5р-гиб- 
ридизацией золота (1) до 120° в плоских тригональных комплек- 
сах с 5р*-гибридизацией золота (Т) длины связей Аи—Р увеличи- 
ваются. Таким образом, усиление 5-характера связи Аи—Р при- 
водит к образованию более прочной о-связи [52]. Аналогичным 
образом изменения длины связи Аи—Р в комплексах [РИзР 
—Ац—Х] в зависимости от природы лиганда Х могут быть обус- 
ловлены разной степенью взаимодействия Х с 5$-орбиталями 
золота [49]. 


ТАБЛИЦА 3.3 


Длины связей Аи—Р 
в некоторых фосфиновых комплексах золота(Т) 


Угол Р-Ац-Р, 


Комплекс т (АцР), пм град Литература 
[АцС! (РРВз)] 224,3 179,62 52 
[Ац (РРВз)2]* 228,6 180 52 
[АиС1 (РРВз)>] 232,3 132,1 52 
[Аи (РРВз)з] + 238,2 120 58 


а Угол Р-АЧ—С!. 


Однако все приведенные в табл. 3.3 длины связей Аи—Р 
меньше 242 пм — расстояния, предполагаемого для одинарной 
связи Аи_—Р, и это укорочение относят за счет Вы 
вия. Так, заполненные 54-орбитали золота (Г) л-симметрии (4х: 
и 4,:) могут перекрываться с вакантными З4-орбиталями к 
фосфора. Для линейных комплексов золота и получены у — 
тельные подтверждения этого эффекта [40, 59], однако в м 
ско-тригональных и тетраэдрических поме коВА о 
л-взаимодействие, по-видимому, значительно слабее [58, мы 

В целом прочность связи золото—фосфор АЙ в: 
Участия 0- и л-орбиталей, и трудно определить от ные 
ад нло п Понт мм 
ствия увеличивается с ростом Я 
телей . фосфиновом лиганде, и этим ее СИ ча 
ние длины связи  Ан-`Р (219 пм) в ( ел АС 
сравнению со связью Аи—Р (224,3 пм) в [(РВз . 
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д. ДИФЕНИЛФОСФИДЫ 
И ДИФЕНИЛАРСЕНИДЫ ЗОЛОТА(1) 


Эти комплексы белого цвета осаждаются при действии : 
фенилфосфина или дифениларсина на метильные комплексы 30- 
лота(Т) [65]. 

АиМе (РМезРв) -+- РЕЭРН - {Аи (РРЬ2)}„ - СН -- РМезРь 


Вероятно, они имеют полимерную структуру с мостиковыми 
группами РНР или Р|Н›Аз, подобными мостикам в галогенидах 
золота (Т). 


= 8—Ы ” 
№ 
Комплексы со связями золото—кислород 


С лигандами, координированными через кислород, золото (1) 
образует считанное число комплексов, и почти всегда они содер- 
. жат также третичный фосфин. Часто эти комплексы отличаются 
низкой термической устойчивостью и легко разлагаются до ме- 
таллического золота; наиболее характерными для них реакциями 
являются реакции замещения лиганда, координированного через 
кислород, на лиганды с ббльшим сродством к золоту. На рис. 3.4 
представлены некоторые типичные для этих комплексов реакции. 
Особенно интересны трис (трифенилфосфинзолото) оксониевые 
соли |[(РЕзРАц)зО]+[ВЕ4- и [(РизРАц)зО]! [МпО:-, полученные 
при взаимодействии [АцС1(РРВз)] с оксидом серебра (Т) в при- 
сутствии соответственно МаВЕ4 или КМпО. [67|], а также 
комплекс [Аи (О$1Мез) (РМез) |, который вследствие его высокой 


термической устойчивости можно сублимировать в вакууме без 
разложения [68]. 


АО. СМ: АвСО 
[РЬ.РАчО,СМе] а [РЬ,РАцС! а [РЬ;РАцС1; ] 


АРМО 
Вы 19 } зо» его 
[РЬзРАч] [РзРАУМО,] — (РЬ,РАц),50. — [Рь.РАцО=РРЬ,|* 
+ ВиО, СМе [СЮ] 
‹ Гы 
(РЬзР), Аи] М№О, 


Рис. 3.4. Некоторые комплексы золота(Т) с лигандами, координированными 
>, через кислород. 
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Комплексы с лигандами, координированными 
через серу и селен 


а. ТИОСУЛЬФАТНЫЕ КОМПЛЕКСЫ 


Растворы Н[АцС!4] или [Аи(МН»):+ восстанавливаются 
тиосульфатом с образованием комплексного иона [Ац($5203)э]-. 
Показано [69], что при действии тиосульфата на [Ан (МН) 4+ 
сначала происходит замещение аммиака на тиосульфат-ион 
и образуется [Аи ($203): (ОН.)|=-, который затем восстанавли- 
вается избытком тиосульфата до [Ац($503)2-, причем тиосуль- 
фат-ион окисляется до $408. В Маз [Ац($203)2].2Н.О атом зо- 


лота линейно связан с одним атомом серы каждой тиосульфат- 
ной группы [70]. 


6. ДИАЛКИЛСУЛЬФИДНЫЕ И ДИАЛКИЛСЕЛЕНИДНЫЕ 
КОМПЛЕКСЫ 


Диалкилсульфиды восстанавливают многие комплексы зо- 

лота(ПП) в водном или этанольном растворе по уравнению: 
[АчСЫ]- + 285$ -- Н2О - [АицС! (В53)] + В2$0 -- 2Н+ - 35 
Эти реакции включают стадию координации диалкилсульфида 
золотом (ПТ) с последующим восстановлением образующегося 
комплекса избытком диалкилсульфида. Для 1 — тиоморфоли- 
нона-3 
Иа 

МН 
се 


\ 
\№ 


установлена точная последовательность протекающих реак- 
ций [71]: 

[Асы + Н2О == [Аабв (ОН) - + Н* + СР 

[Аисв (ОН)|- + Е = [АаСВЫ + ОН- 
[Аасвы + Н2О = [АчбЬ (ОН) Ы + Н* + СГ 
[АчсЬь (ОН) + Ь [ААС + Е=0 + Н* + СГ 

Интересно, что окисление 5-метионина ионом [АцСЬ]- происхо- _ 
дит стереоспецифически © образованием $-метионин-5-сульф-_ 


‘оксида [72]. . 
Другой способ получения комплексов — непосредственное 


взаимодействие с галогенидами золота (1). Е 
АцС + Ме25е Е [АчС! (ЗеМе2)] ый г. ‘: г 


Дальнейшее прибавление диалкилсульфида или диалкилселе- 
нида не приводит к образованию комплексов с более высоким. 
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нным числом, даже если реакцию проводят с хеда. 
м лигандом [73]. Вместо этого образуются только 
комплексы типа С1Аи$ (РВ) СН›СН25 (РЕ) АиС1, причем биден. 
татный лиганд служит мостиком между двумя атомами зо. 
лота (Г) с линейной координациеи [73—75]. : 

Комплексы [АциСИ.] представляют собой бесцветные терми- 
чески устойчивые твердые вещества; однако координированный 
диалкилсульфид |. легко замещается, например, третичными 
фосфинами. Подобные комплексы золота(Г) образуются с три- 
фенилфосфинсульфидом [РизР=$—АиСП] [76—78] И с тиомоче- 
виной и ее производными. С тиомочевиной золото (Т) образует 
также катионные комплексы, например [Аи {$=С (МН,) + 
[79, 80]; для одного из них определена структура [806]. 

При взаимодействии Н[АцС|] с различными тиолами В$Н 
осаждаются соединения желтого цвета состава (Аи$ЗЕ), [81| 


Н [АчСЫ] + ЗВЗ$Н -> (Ач5В) - В5$В -- 4НС! 


координацио 
тообразующи 


Это полимерные соединения с мостиковыми тиогруппами; иногда 
их используют в процессах золочения. Вследствие этого пред- 
ставляют интерес и другие способы получения подобных соеди- 
нений [82—85]. Согласно одному из таких способов хлорид зо- 
лота(ПТ) в водном растворе восстанавливают бис (2-окси- 
этил) сульфидом. Образующийся комплекс золота (Т) 
[АчС! {$ (СН.СН.ОН)з}] растворим в воде, и при дальнейшей 
обработке его тиолом К$Н осаждается (АизВ)и. 


[АцС1 {$ (СН5СН?ОН)з}| - В$Н - (Аи5В) + НС! + $ (СН›СН2ОН)> 
Известны разнообразные комплексы такого типа (В — метил, 


фенил и многие другие алкильные и арильные группы). Произ- 
водные тиоглюкозы используют для лечения артритов. 


в. КОМПЛЕКСЫ ЗОЛОТА(Т!) 
С ДИТИОКАРБАМАТАМИ 
И ИХ ПРОИЗВОДНЫМИ 


Структура таких комплексов особенно интересна, поскольку 
это димеры со связями золото—золото [81]. На рис. 3.5 показана 
структура (М,М-дипропилдитиокарбамато) золота(Т). Длина связи 
Аи—Ац (276 пм) меньше, чем в металлическом золоте (288 пм) 
[86], но по данным КР-спектров связь золото—золото имеет по- 
рядок только около 0,25 [87]. Кроме того, существует слабое 
взаимодействие между атомами золота соседних димерных фраг- 
ментов, что приводит к образованию цепочек. Это особенно за- 
метно в структуре О,О’-диизопропилдитиофосфатного комп- 
лекса золота (Т) (рис. 3.6). 
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Рис. 3.5. Структура М,М-дипропилдитиокарба- 
матозолота (1). 
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Рис. 3.6. Структура О,О’-диизопропилдитиофосфатозолота (Г) (В— Ме›СН). 


В этом соединении не наблюдается заметных различий в дли- 
нах связей Аи—Аи внутри димерных групп и между ними, сред- 
нее значение этих расстояний равно 304 пм. Координация во- 
круг каждого атома золота приближенно плоско-квадратная Е 
[88]. Соответствующие дитиофосфинатные комплексы также ди- Е 
мерны и, вероятно, имеют сходные структуры [89]. Их можно 
получить по реакции 


н [АчСЫ] + ЗМа [$5РЕЬ] - [(Ач$5РЕЪ)>] - (Е\Р$2)э + ЗМаС! + НС! 


г. КОМПЛЕКСЫ С ТРЕТИЧНЫМИ ФОСФИНАМИ 


Известно большое число комплексов золота (Т), содержащих 
одновременно и третичный фосфин, и лиганд, координированный 
через серу или селен; способы получения некоторых из этих 
комплексов показаны на рис. 3.7 и 3.8. 

Особенно интересное соединение — производное сульфида. 
вольфрама \!5.(АиРМеРВ.)», в структуре которого золото имеет 
плоско-тригональную координацию, при этом каждый атом зо- 
лота связан с третичным фосфином и двумя атомами серы из = 
тетраэдрического иона \$?- [98а] (рис. 3.9). — Е - 


р ": а 


Комплексы `золота (1) $ 


_ б Заказ № 1 


ги 


Е РАиЗРЬ 


а (Е .РАц),5. 
[90] он 
ЕБРАИЗСН, СН ЗАцРЕй: Ма25 [91] 
Е -Р-Аи-—С1 
А \. 
Е.РАЧЗСН, СН.ОН ЕН 


Рис. 3.7. Комплексы золота (Г) с лигандами, координированными через тиоль- 
ные группы [92] 


а — ЕБРСН.СН25Н [92]; 6 — Н5СН.СН.ОН [93]; в— Н$СН.СН.5$Н [92]. 


РизРАц5›СОМе ((РизРАц); 5е] *СГ РЫ,РАи-—8е—С-МВ, 
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Маве МВ, 
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98] 94 
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Рис. 3.8. Комплексы золота (1) с лигандами 
. и селен. 


‚ координированными через серу 


Рис. 3.9. Структура (№5. (АиРМерРН.) ;]. 
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Галогенидные компле 


1 золота{ ! 


Нейтральные комплексы общего типа [Анхг] м ке рас- 
сматривали в этой главе, и поэтому теперь остановимся тол! 
на комплексных ионах [АнХ.|-. Устойчивость ионов |АйХ»|- 
возрастает с увеличением атомного номера галогенид-иона. Так, 
фторидный комплекс неизвестен, а иодидный комплекс легко по- 
лучается при растворении иодида золота(Г) в водном растворе 
иодида натрия [99]. 

АцЕ-Е Г > [Ан] - 
Образующийся комплекс можно легко окислить иодом до 
[Аи], константа равновесия этой реакции равна 200 л/моль. 


[Ач[5] - += [Ач ]- 


Комплексные ионы [АиСЁ]- и [АиВг›|р можно получить 
в ацетонитрильном растворе [100]: 


[Ац (МеС№)>]+ + 2С1- == [АаСЬ]- Е 2Месм 


Кроме того, эти комплексы можно синтезировать при осторож- 
ном восстановлении [АиСЦ]- или [АиВг.|- в этанольном или 
ацетоновом ‘растворах [101]: 


[АчВг4]- + (СНз)2СО - [АчВгз]- + СНэВгСОСНз + НВг 


Комплексные ионы [АиХ›]| выделяют в виде солей с тяже- 
лыми ‘катионами типа [Е4М]+ или [Ан ($>СМЕФ)›|+. Рентгено- 
структурное исследование показало, что, как и следовало ожи- 
дать, [АиС]]- и [АиВг›|` имеют линейную структуру, причем 
г(АцС|) и г(АцВг) составляют 228,1 и 234,9 пм соответственно, 
[102, 103]. 

Существование [АиС|з] и [АиВг]` в водных растворах было 
предметом ряда дискуссий. В более ранних работах предпола- 
галось, что при восстановлении [АцС\]- в водном растворе сер- 
нистым ангидридом образуется [АиСЁ]“, но теперь представ- 
ляется более вероятным, что на самом деле при этом образуются 
сульфитокомплексы; кроме того, было показано, что чистые 
ЕНМ [АчСЬ] и ЕБМ [АиВгз] при растворении в воде диспропор- 
ционируют на золото и [АиС 4] или соответственно [АиВг|- 
[101]. В то же время, согласно расчетам, [АчСЬ]- должен при- 
сутствовать в морской воде, и, следовательно, в соответствии 
с нижеприведенным уравнением в водном растворе при наличии 
избытка хлорид-ионов его можно стабилизовать: 


3[АиС[]- == [АчСЦ]- -- 2Ац + 266 
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Комплексы золота (1) 


В группе [Б периодической таблицы при переходе сверху вниз 
степень окисления, равная двум, становится заметно менее 
устойчивой. Так, эта степень окисления — основная для меди, 
нехарактерная для серебра и очень редкая для золота. В плоско- 
квадратных комплексах неспаренный 4-электрон ионов металлов 
с 4-электронной конфигурацией находится на 0*-орбитали 
Ч. Поскольку у более тяжелых переходных металлов уве- 


личивается расщепление 4-орбиталей в поле лигандов, то пред- 
полагается, что по сравнению с комплексами меди(П) в комп- 
лексах золота(П) эта орбиталь имеет относительно более вы- 
сокую энергию, и поэтому комплексы золота (11) должны легче 
окисляться или диспропорционировать. 

В настоящее время установлено, что многие комплексы зо- 
лота, эмпирическая формула которых дает основание рассмат- 
ривать их как комплексы золота(П), на самом деле являются 
смешанными комплексами золота (Т) —золота (ПТ). Например, 
соединение состава СзАиС]; в действительности представляет 
собой комплекс С$2 [Анис] [АиС14] [1]; (РЬСНЬ).$АиСЬ — это 
[АиС1 {$ (СН»5РВ)з} | [АчСВ {$ (СН.РВ)›} | [2]; АчС (атс) — это 
[Аи (418)?]+ [АиС 5], где ат — диметилглиоксимат [3]. Во всех 
этих комплексах присутствует равное число центральных ато- 
мов золота (Г) с линейной координацией и золота (ПТ) с плоско- 
квадратной координацией. Недавно найдены и другие комплексы 
такого типа. Например, при окислении дитиокарбаматного 
комплекса золота (Г) [(Аи$>СМВи2)2] бромом образуется комп- 
лекс АиВг($2СМВи2), который, как было показано в работе [4], 
имеет следующую структуру: 


5 5 
Ви. М-С Ац С—МВи Вг Ац—В!]- 
Е а 5 а ть 


о 


В этом случае плоско-квадратный катион содержит золото (111), 
а линейный анион — золото (Г); этот комплекс можно сравнить 
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вонитрилдитиолатным комплексом, в котором  Педподе 

Е - - | 

ео существование линейного катиона золота(1) и О 
 вадратяого аниона золота (ШТ) [5, 6]: 


> № 0-5) о ы. 
[РЬ;Р-Ац-РРЬз] СЛ АЦ д 
м6-—6-5$ ‘53см 


Е ен 55-5 5 о СОН 
Дитиолатные и родственные им комплексы золота(1) 


Из истинных комплексов золота (П) лучше всего охарактери- 
зованы комплексы с 1,1- и 1,2-дитиолатами. Исследование их на. 
чалось с изучения обратимой реакции [7] 


(Ан5>СМЕВ2)> + 2 (В2МС$2)› = 2 [Ац ($2СМВ2)з] 


Исследование методом ЭПР-спектроскопии показало, 
В смеси присутствует комплекс золота 
роятно, по реакции 


[Ац (55СМЕВ>)3] = [Аи (52СМВ2)2] - 2 (В>МС$2)> 
В этой реакционной с 


что 
(П), образующийся, ве- 


меси комплекс золота(П) находится 
только в очень небольшой равновесной концентрации, и вслед- 
ствие нестойкости его нельзя выделить в чистом виде [8]. Из- 


вестны комплексы [Аи ($>СМВ.)?], где К — этил, пропил и бутил. 
Эти комплексы можно выделить в виде смешанных кристаллов 


с устойчивыми диама производными никеля (1) 
[№1 ($>СМВ.)›]. соединений 30- 


лота(П) подтверждают ЭПР-спектры комплексов. Поскольку 


равен 3/., то в ЭПР- 
интенсивности и 
ствия 


с 
. ‚› Что у комплексов 
[Ац($>СМВ.)з] илоско-квадратная структура, и если обозначить 
т 
0*-орбиталь 54..,, ка . 
у, как и ожидалось дл ь го 
Комплекса ФК фигурации. для плоско квадратно 
Е и ЭПР- спектров продуктов диспропорционирова- 
2 > оонаружен М, `диэтилдиселенокарбаматный 


лек ) б 
бесы [10]. В табл. 4.1 приведены данные 
ь ктров этого и некоторых других соединений золота (11) 
оединение — (Ви М) [Ац (пп)>], где пи — малеонитрилди. 
тиолат,— первый комплекс золота (П), полученный в чистом 
виде [11]. Этот неустойчивый на воздухе комплекс выделен при 


ТАБЛИЦА 4.1 


Данные спектров ЭПР некоторых комплексов золота(11) 


Комплекс А (°*Ац), см- ее 5 
[Ац (5$2СМЕЪ)5] 28,0. 10-4 
31,9. 10- 
[Ац (5еСМЕ®)5] 28,9 . 10-4 
[Аи (52СМ изо-Ргэ) 5] 28 . 10-4 
[Аи ($2СМВи5)5] 26,2. 10-4 
(Виз М) [Аи (тп) ?] 40,4 . 10-4 
27,6 . 10-4 
[Ац (фталоцианин) ] 61. 10-4 
Ац (П) в РеА$$ = 


восстановлении боргидридом натрия соответствующего комп- 
лекса золота (ПТ), Ви М [Аи (п11%)2]. Соединение окрашено в зе- 
леный цвет, и, вероятно, золото (П) в нем имеет плоско-квадрат- 
ную координацию: 


2- 


У 
мс 5 5 см 
= а с 
| Аих ] 
К - 5 Зем 


Магнитный момент этого комплекса равен 1,85 м. Б. [11] и, как 
следует из его ЭПР-спектра, неспаренный электрон находится 
на о*-орбитали 54ху золота [9]. Следует отметить, что этот 
комплекс можно также получить при взаимодействии смешан- 
ного комплекса золота (Г) —золота (ПТ) 


[Аас1 {$ (СНьРВ)5} [АчСЬ {$ (СНРВ)5}] 


с малеонитрилдитиолатом [12]. Конечно, как правило, комп- 
лексы золота(П) обычно претерпевают обратное превращение, 
т. е. диспропорционируют на комплексы золота (ТГ) и золота (1). 


\ 


Помимо рассмотренных выше комплексов [Ач ($>СМЕЪ):] | 
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ическом вос 

в ен. р Е ббразуется  мешаниии 
[Ао (МЕ (ПОТ ат 131 й ком. 
8] изучали магнитные свойства комплекса 
с я рнОох заряда [Аи {52С2(СЕз)з}2] с тетратиофульваленом 
и показали, что для него наблюдаются спиновые пайерлсовы 
сы окисления золота +2, несомненно, стабилизуется 
этими 5-донорными лигандами; предполагалось даже, что зо- 
лото(П) встречается в природе в золотосодержащем арсенопи. 
| рите ЕеАз$. Однако эти предположения основываются только 
ЗК на том факте, что руды, содержащие золото, дают сигнал ЭПР, 
= а при исследовании образцов, не содержащих золото, этот си. 
гнал отсутствует [14]. Однако в ЭПР-спектрах золотосодержа- 
щих руд не обнаружено ожидаемое взаимодействие со спином 
ядер '97Ац. 
Е ТЕ т ИИИНИ 


Другие стабильные комплексы золота(П) 


При взаимодействии металлического золота или бромида 30- 
лота (Т) с 1,3-дииминоизоиндолином при 250°С образуется устой- 
чивый плоско-квадратный фталоцианиновый комплекс з0- 
лота(11), в ЭПР-спектре которого наблюдается взаимодействие 
обоих атомов золота ( — 9/2) и четырех донорных атомов азота 
координированного фталоцианина [15]. 

Необычным примером комплекса золота (11) является произ- 
водное карборана (ЕЪМ) › [Аи (ВэС›Ни) >] (иэфф == 1,79 м. Б.), ко- № 
торое образуется при восстановлении соответствующего произ- ; 
водного золота (ПТ) ЕВМ [Ан (ВэС.Ни)з] амальгамой натрия [16]. 

До сих пор мы рассматривали комплексы, содержащие 
только один центральный атом золота (1), но недавно получены 
некоторые интересные димерные комплексы золота (11) [17, 18]: 


СН,—Аи—СН, 
В.Р РВ +Х, — 


СН.—Ац-сн” 
у 


| 
_^СН.—Ач-сн»_ 
В.Р к 
ЕСН: 


х 


Х — С! расстояние Аи—Аи 
йшем окислении избытком галогена 
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Глава 4 


происходит ра и А Е 
АИТ разрыв связи Ани—Аин с образованием комплексов 


х 
й 


СН, —Аа-СН 
Е 2 
В.Р = 
и СН 
х НХ 
‚/„СНз_Аи-СН, 
НР х 5х 
СН,—АЯ-СН; 
хо 


РВ» 


Аналогичным образом при окислении комплексов золота (Т) 
с бис (дифенилфосфино) метаном галогенами получаются комп- 
лексы золота (11) со связью золото—золото [18]. 


СМе 
2 СМе, 
РР РРЬ РР РЕВ; 
ры а а-Аи— А-а 
С С С и 


Комплексы золота() как промежуточные соединения 


Помимо комплексов золота(П), достаточно устойчивых, 
чтобы их можно было выделить или обнаружить спектроскопи- 
ческими методами, имеются, по-видимому, и такие комплексы 
золота (П), которые образуются на промежуточных стадиях ре- 
акций и существуют так недолго, что непосредственно их обра- 
зование обнаружить не удается. Так, предполагается, что при 
катализируемом солями железа (П) обмене радиоактивного хло- 
рид-иона с [АиСЦ]- в качестве промежуточного продукта реак- 
ции образуется комплекс золота(П), вероятно, [АиСир- [19]. 


Ее (1) + [АчСы|- - Ве (И!) + [АчСц]-, 


Считается, что некоторые реакции окисления комплексов з0- 
лота(Т) до комплексов золота (ПТ) протекают по свободноради- 
кальным механизмам с образованием промежуточных соедине- 
ний золота(П). Так, например, считают, что окисление 
[АиМе(РМез)]  трифториодметаном СЁ с образованием 
[АМе(СЕз) (РМез)] протекает через промежуточное соедине- 
ние [АиМе(СЕз) (РМез)] [20]. Аналогичным образом при взаи- 
модействии [АиМе(РМез)] с тиофенолом в качестве промежу- 
точного соединения, вероятно, образуется комплекс золота (П) 
[АчМе($РВ) (РМе;)] [21]. Наиболее убедительный пример по- 
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добного типа превращений — окисление (Аи ($2СМЕЪ) }.] с по. 
мощью (ЕБМС5:), в результате которого получается 
[Аи (5›СМЕБ) 3]; образование достаточно аЫ промежу. 
точного соединения золота(П) [Аи (52СМЕЪ)?] в этой реакции 
можно непосредственно зафиксировать [7]. 
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Комплексы золота( 1) 


По числу известных соединений химия комплексов золота (ИТ) 
примерно столь же обширна, как и химия комплексов золота (1). 
Однако, если в химии золота (Г) преобладают комплексы с мяг- 
кими основаниями типа третичных фосфинов, а комплексы со 
фторид-ионами или лигандами, координированными через ки- 
слород, неизвестны или очень редки, то в химии золота (ИТ) эти 
тенденции выражены значительно слабее. Так, в соответствии 
с более высокой степенью окисления золото(ПТ) можно рас- 
сматривать как более жесткую льюисову кислоту, чем золото (1), 
и поэтому золото (ПТ) образует целый ряд комплексов не только 
с мягкими лигандами типа третичных фосфинов и тиолов, но 
и с жесткими лигандами типа фторид-иона и М-донорных мо- 
лекул. 
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Комплексы с лигандами, координированными через углерод 


Комплекс К [Ац(СМ).] получается при прибавлении раствора 
Ма[АиС!4] к концентрированному раствору цианида калия [1]. 
В анионе [Аи(СМ).|- золото (ПТ) имеет плоско-квадратную ко- 
ординацию; данные колебательных спектров свидетельствуют 
о том, что дативное взаимодействие между заполненными 54-ор- 
биталями золота и вакантными л*-орбиталями координирован- 
ных цианид-ионов значительно слабее, чем в соответствующих 
комплексах золота (ТГ) [2]. Это также относится к ионам транс- 
[Аи (С№)›Х›|-, которые образуются при окислении [Ац(СМ)>|- 
галогенами Х› (Х› — СЁ, Вго или 15) [3, 4]. 

Из К[Ац(СМ) можно получить кислоту Н [Аи (СМ)+]-2Н2О 
[5], а при действии на него водного раствора цианида обра- 
зуются комплексные ионы [Аи(СМ)5Р и [Ац(СМ)в]=- [6]. 

Получены некоторые арилизонитрильные комплексы 30- 
лота (ПТ), например [АиС!з(СМРВ)], однако под действием из- 
бытка арилизонитрила они легко восстанавливаются до изонит- 
рильных комплексов золота (1) [7]. | 


Комплексы золота (ПТ) 


=. к \- НВ 5 аж 


Комплексы золота ( ПТ) с лигандами, 
координированными через азот 


а. АМИННЫЕ И РОДСТВЕННЫЕ ИМ КОМПЛЕКСЫ 


комплексы синтезируют замещением хлорид. 
ее на М№М-донорный лиганд. Например, комплекс 
[Ач (М№Н3з)] (М№Оз)з получается при пропускании газообразного 
аммиака через водный раствор Н[АиСЦ] в присутствии нитрата 
аммония [8]. В тетрамминном комплексе атом золота (11) нахо- 
дится в центре квадрата; расстояние Аи—М равно 202 пм [9]. 
Еще легче получаются комплексы с хелатообразующими лиган. 
дами [10]. Так, с 1,2-диаминоэтаном (еп) образуется 
[Ац (еп) ›Вгз, а с тридентатными лигандами (Н›МСН.СН.,).МН 
(@еп) и (ЕБМСН.СН,) МН (ЕЁ @1еп) получаются комп- 
лексы, содержащие ионы [Аи (еп) С1]?+ и [Ач (Е6Феп) С+, 


ЕЕ ИОНОВ 


6. КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ СВОЙСТВА КОМПЛЕКСОВ ЗОЛОТА(Ш) 


Высокая поляризующая способность золота(ПГ) вызывает 
ослабление связей М—Н в аминных комплексах золота (1), 
и вследствие легкого отщепления протона от координированного 
лиганда эти комплексы ведут себя как слабые кислоты. Ослаб- 
ление связей М—Н в [Ац(МНз){+ подтверждается более низ- 
кими значениями частот антисимметричных и симметричных ко- 
лебаний связи М—Н: а (МН) = 3240 см-! и м (МН) = 3100 см-! 
[9], тогда как в изоэлектронном комплексном ионе [РЕМН:):]+ 
эти частоты соответственно равны 3977 и 3189 см-1. 

В табл. 5.1 приведены значения рК„ некоторых аминокомп- 
лексов золота (1) в водном перхлоратном растворе. 


ТАБЛИЦА 5.1 


Значения рА. некоторых аминных 
комплексов золота( И) 


Комплекс РКа 
О ООН ООО 
[Аи (МН) 13+ 7,48 
[Ац (еп)5]3+ 6,3 
[Ац (Феп) ОН]?2+ 5,8 
[Ац (@еп) Вг]2+ 4,5 
[Ач (@е0) С]2+ 4,0 
[Ан (Ецеп) С|2+ рр 
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Из приведенных данных видно, что хелатообразование за- ай 
метно увеличивает кислотность комплексов так же, как это было -\ 
обнаружено в комплексах платины (1\). Этот эффект настолько =. 

к 


велик, что оказывает значительное влияние на химические свой- 
ства комплексов. Так, комплексы типа [Аи (@еп) С] СЬ следует я 
выделять кристаллизацией из солянокислого раствора при РН 2. 
Кристаллизация при рН 6 приводит к образованию соли сопря- 
женного основания [Ач (@еп-Н)СПС1. Особенно высокая кис- 
лотность комплексного иона [Ан (Е Чеп) СПР+ объясняется в ос- 
новном заметно меньшей сольватацией этого иона по сравнению 
с [Аи (@еп) СП?+ вследствие того, что объемные этильные группы . 
блокируют доступ молекул растворителя к атому золота (ПТ). 
Таким образом, потеря в энергии сольватации при переходе 
к [Аа(ЕВЯеп-Н) СЦ+ меньше, чем у соответствующего диэти- И 
лентриаминового комплекса. Стерические эффекты этильных 5-4 
групп в комплексе [Ац (Ев @еп-Н) СП[РЕ‹] также влияют и на я 
реакции замещения (см. гл. 9). Кислотность [Ац(Е еп) СПР с 
настолько велика, что этот ион образуется только в сильнокис- р. 
лом растворе, и из раствора можно выделить только соли сопря- — 
_женного основания [Аи (Ем@еп-Н) СП+. р 
Другой пример легкого превращения связанного с золо- | 
том (ПТ) амина в амид можно наблюдать при взаимодействии |= 
гидроксида золота (ПТ) с сукцинимидом, в результате которого |: 
получается Е 


с0— 
СН 
Н Аи / ] ы | 


сос СН Г 
4 } 


Этот комплекс устойчив в уксусной кислоте и не склонен к бы- 
строму восстановлению до металлического золота [13]. 
Наряду с кислотно-основным равновесием типа : 


[Аи (№Нз) 413+ + Н2О = [Ач (МНз)з (МН?) + НзО+ < 


в аминных комплексах может также происходить и замещение 
координированного аммиака, хотя такие реакции протекают мед- 


леннее [8]. у 
[Ач (№Нз)]3* + Н2О — [Ач (МНз)з (ОН)]?+ -- [МН ы 


Подобным же образом можно заместить и хелатообразующие 
лиганды. Так, взаимодействие Ая (Е@епт-Н)СЦ}+ с азид-ионами 
приводит к образованию [Ац (№). - 
ри реакции координированных лигандов, на- 
ействии [Аи(еп)2]С1з с хлором происходить 


Комплексы золота(ПТ) 


нь С 


ру 


иамина и хлорирование второго, 
опучается [АиСЬ (МНО СН»СН»МНС с] 


замещение одного 
В результате чего по 
[14]. 

2. пе А ое Ин 


в. КОМПЛЕКСЫ ЗОЛОТА(И!) С МОНОДЕНТАТНЫМИ ЛИГАНДАМИ, 
КООРДИНИРОВАННЫМИ ЧЕРЕЗ АЗОТ 


ействии лигандов Г с [Ац›С1в] или [Аи>Вгв] по- 
ее типа [АиС 13] и [АцВгзЕ.] соответственно. 
В качестве лиганда 1. может выступать пиридин или его произ- 
водные [15, 16], нитрил, например МеСМ [17] или РВСМ [18], 
или азопроизводные типа Ме\=ММе [19], РЫЕМ=МРН [16, 18, 

19] или 11Н-дибензо- [с,}|- [1,2] диазепин [20]. 
В комплексе [АиС!з (МССеНаМе)] пиридин замещает нитрил 


с образованием [АиС!зру], причем возможно и дальнейшее за- 
мещение: 


[АчСВ (ру)] + ру = [АчСЬ (ру)>] С! 


Такие реакции обратимы, и хлорид-ион в комплексах 30- 
лота (ПТ) тоже способен замещать пиридин. 


[АиСВ (ру)] - СГ - [АиС4]- ру 


Термическое разложение [АцС1 (РЕМ= 
предполагают, 
бензола связан 


нию» фенильн 


МРВЬ) |, в котором, как 

только один атом азота координированного азо- 

с золотом, приводит, очевидно, к «металлирова- 

ого кольца с образованием НС! и комплекса 
[9] 


| 
Е Ац-—С 


который легко разлагается далее на хлорид з 
; олота (1) и 2-хлор- 
азобензол [19]. : ыы : 


#2 ХЕЛАТООБРАЗУЮЩИЕ ЛИГАНДЫ, КООРДИНИРОВАННЫЕ 
ЧЕРЕЗ АЗОТ 
Комплексы золота (ПТ) 
и 2,2’-дипиридилом (Ыру) 
плексные ионы [АчСЬ, (рвеп) |+ и 


В виде перхлоратов или тет- 
рахлорауратов (111). В, этих комплексах золото (Ш) имеет пло- 


ско-квадратную координацию, однако в комплексах АиС|ь (реп) 
и АцВгз(рНеп) координационное число золота (ПТ) может быть 
выше четырех. Так, их окраска отличается от окраски ионов 
[АчСЬ (рвеп)]+ или [АиВго (рвеп)]+, и это позволяет предполо- 
жить, что в комплексах АиХз(рНеп) (Х — С1, Вг) третий галоге- 
нид-ион может быть тоже координирован золотом. Особенно 
удивительно, что в нитробензольном растворе рассматриваемые 
бидентатные лиганды легко замещаются хлорид- или бромид- 
ионами, например: 


я [АцСЬ (рвеп)]+ -- 2С!- - [АцСи]- -- рвеп 


В водном растворе координированные хлорид-ионы 

в [АиС1. (Ыру)]+ легко замещаются на бромид-ионы с образова- 

Риз нием [АиВг>(Ыру)]+, а в результате гидролиза [АаСЬ (Ыру) |+ 

превращается в [АцС1(ОН) (Ыру)]+. Сравнение ИК- и КР- 

спектров [АиСЬ (2,2”-Ыру) |[АчСЬ] и АчС1 (4,4”-Ыру) приводит 

к выводу, что во втором комплексе присутствует полимерный 

ион [{АнС (4,4”-Ыру)}„]"*, причем 4,4’-дипиридил образует 
цис-мостики между атомами золота (ИТ) [23]. 

Интересное изменение стереохимии наблюдается в комплек- 
сах золота (Ш) с 2,2’-дихинолилом и 2,9-диметил-1,10-фенантро- 
лином. Вследствие стерических эффектов эти лиганды неспо- 
собны к образованию плоско-квадратных комплексов, и вместо 8 
них образуются пятикоординационные комплексы [АцС!з (дихи- = 
нолил)] и [АиХз (2,9-диметил-1,10-фенантролин) |, где Х — С1 или У" 
Вг [24, 25]. Как показано на рис. 5.1, эти соединения лучше рас- - 
сматривать как комплексы со структурой искаженной тетраго- 
нальной пирамиды. В этом случае в обоих комплексах стериче- 
ские эффекты сводятся до минимума, так как в плоскости 
бидентатного лиганда, где стерические взаимодействия, по-види- 
мому, особенно значительны, присутствует только один галоге- 
нид-ион. Предполагается, что рассматриваемые пятикоордина- = 


Рис. 5.1. Структура трихлоро(2,9-диметил-1,10-фенантролин)золота(П1) (а) 
и трихлоро (2.2/-дихинолил) золота (ИТ) (6). Кружками обозначены атомы 
углерода; атомы водорода не показаны. 
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Рис. 5.2. Предполагаемая структура дихлоро (трипиразо- 
лилборато) золота (111) 


ционные комплексы принимают именно такие структуры, в ре- 
зультате отталкивание между аксиальным атомом азота и 
54 „-орбиталью золота (111), становится минимальным, а разность 


энергий между высшей заполненной 4-орбиталью (4 ,) и вакант- 
ной 4, „-орбиталью максимально возрастает [25]. 


Для вышеупомянутых комплексов пятикоординационная 
структура является вынужденной, так как в результате коорди- 
нации одного атома азота донорного бидентатного лиганда вто- 
рой атом азота неизбежно оказывается на расстоянии, близком 
к длине связи от атома золота. Однако при более гибких хелато- 
образующих лигандах решающую роль играег выраженная 
склонность золота (ПТ) к плоско-квадратной координации. Так, 
в потенциально пятикоординационном комплексе [АиС15(р2зВН) |, 
где [НВр2з]` — потенциально тридентатный лиганд трипиразо- 
лилборат, одна из пиразолильных групи не связана с золотом. 
Поэтому в этом случае реализуется плоско-квадратная струк- 
тура (рис. 5.2). 

Однако пятикоординационное переходное состояние легко 
осуществимо, поскольку при комнатной температуре наблю- 
дается быстрый, в масштабе времени ЯМР, обмен координиро- 
ванных и некоординированных пиразолильных групп; при —60°С 
этот обмен не наблюдается [26]. 

Известны и многие другие плоско-квадратные комплексы 
золота (1) с хелатообразующими лигандами, содержащими до- 
норные атомы азота. Некоторые из них приведены в табл. 5.9. 
Кроме того, выделены комплексы с плоским тетрадентатным ли- 
гандом — двузарядным анионом тетрафенилпорфина 1; од- 
ному из этих комплексов приписывается формула 
[Ач [АчСЬ|-, а другой пятикоординационный комплекс 
[АцСП]] имеет конфигурацию искаженной квадратной пира- 
миды [31]. Изучены также комплексы со смешанными хелато- 
образующими лигандами, координированными через азот и серу 
или азот и мышьяк [32, 33]. 
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ТАБЛИЦА 5.2 


Некоторые комплексы золота( ИТ) 
с хелатообразующими лигандами, координированными через азот 
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Комплексы с лигандами, координированными через фосфор, 
мышьяк и сурьму 


При окислении комплексов [АиХРК:] соответствующими га- 
логенами Х› образуются [АиХз(РЁз)] [34]. С повышением атом- 
ного номера галогена окраска комплексов усиливается, так что 
[АаСв(РЕ%)] окрашен в желтый цвет, [АиВгз(РЕ%)] в крас- 
ный, а [Ац3(РЕф)] в черный. Помимо этих комплексов можно 
получить смешанные галогенидные комплексы: 


[АцС! (РЕВ) + 15 — [АСИ (РЕв)] - [Аш (РЕ!) ] + 161 


В течение многих лет считалось, что эти смешанные галогено- 
комплексы образуются в виде индивидуальных соединений, од- 
нако недавно было установлено, что они представляют собой 
смеси всех возможных соединений [АиХ„Уз_(РКз)] [35, 36]. 
Как показано в нижеприведенных уравнениях, они образуются. 


Комплексы золота (п 


в результате быстрых окислительно-восстановительных реакций 
между комплексами Аи (Г) и Ац(Ш: 
[АиСКРЕЪ)]-ЕВг›—[АиС1Вг,(РЕ)] 
[АчСИВго (РЕБ)] - [АчС! (РЕ1з)] —= [АиВг (РЕВ)] + [АчС1ьВ: (РЕЗ; 
[АисЬВг (РЕЪ)] + [АчС! (РЕв)] == [АиВг (РЕв)] + [АиС!з (РЕВ) 


Поскольку при этом образуются и 6ис-, и транс-изомеры 
[АчСЬВг(РЕ&)] и [Аи Вг. (РЕф)], то всего в этой реакцион- 
ной смеси присутствуют шесть соединений. Окислительно-восста- 
новительные реакции такого же типа могут протекать и с комп- 
лексами платины (П). 


[АиВгз (РМезРВ)] -{ цис- [Р\Ме> (РМезРп)?] -* 
—> [АчВ: (РМезРВ)] - транс, цис, цис-[РАВгоМе2 (РМезР!).] 


В комплексе [АиВгз(РМез)] золото (ПТ) имеет плоско-квад- 
ратную координацию [37], нов [АиС1з(РРИз)] наблюдается зна- 
чительное искажение плоско-квадратного полиэдра в сторону 
тетраэдра [38]. Связь Ац—С! в транс-положении к фосфору 
| длиннее (234,7 пм), чем две другие связи (в среднем 297,8 пм), 

а угол РАцС(! равен только 170° вместо 180° — величины, ожи- 
даемой для правильного плоско-квадратного комплекса. Это ис- 
кажение, вероятно, необходимо для минимизации стерических 
| взаимодействий между координированным фосфином и цис-ато- 
| мами хлора. 

а В комплексе транс- [Ац]о (@1агз)›]|+1-, образующемся при дей- 
| ствии иода на [Аи (Ч1агз)2]+[`, золото имеет тетрагонально иска- 
| женную октаэдрическую координацию (рис. 5.3). Длины связей 
| Аи—Г (335 пм) больше, чем сумма ковалентных радиусов этих 
| атомов (273 пм), что свидетельствует о слабости указанных 
связей [39]. Вследствие значительного искажения правильной 
октаэдрической структуры, золото(ПТ) сохраняет низкоспино- 
вую конфигурацию с двумя электронами на 54 .-орбитали и 


комплекс остается диамагнитным [40]. 


Рис. 5.3. Структура катиона  дииодобис[1,2-бис (диметиларсино) бензол]зо- 
лота (1). 
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Аналогичным образом можно выделить в виде перхлоратов 
четырех-, пяти- и шестикоординационные комплексные ионы 
золота (ПТ) с 1,2-бис(диметилфосфино) бензолом  (91рбоз): 


[Ан (@1рвоз)>]8+, [АиС! (@1рвоз)>]2+ и [АнСЬ (а1рвоз)5]+ [40]. 


Другим комплексом, в котором предположительно присутст- 
вует шестикоординационный атом золота(ПТ), является 
[Р64Аз]з [Аи ($СвЕ5)4 {35 ($СвЕ5)4} 2]. В растворе один из лиган- 
дов, координированных через сурьму, диссоциирует и при этом 
образуется, вероятно, пятикоординационный ион 
[Ач ($ Св) х {5 ($С‹Еъ) 4} — [41]. В этанольном растворе эти 
комплексы катализируют процесс гидрирования алкенов. 


Нитратокомплексы золота( ИТ) 


Комплексы золота (ПТ) с лигандами, координированными че- 
рез кислород, изучены мало, исключение составляют лишь нит- 
ратокомплексы [42]. При взаимодействии золота с избытком 
№05 образуется [МО2|+[Аи(МОз)4[`, чрезвычайно чувствитель- 
ный к действию воздуха и легко разлагающийся с выделением 
оксидов азота. Более устойчивые соли можно получить при пере- 
кристаллизации этого комплекса из чистой азотной кислоты 
в присутствии нитрата щелочного металла, при этом получаются 
соответствующие соли М[Ац(МОз)4]. В калиевой соли 30- 
лото(ПТ) имеет плоско-квадратную координацию, а нитрат- 
ионы связаны монодентатно [43]. При взаимодействии 
[МО›ПАи (№03)4] с №04 образуется [МО]+[Аи (№03), который 
медленно разлагается в вакууме, превращаясь в Ац»О (МОз) 4. 
Все эти соединения мгновенно разлагаются в воде. 


Комплексы с лигандами, координированными через серу 
и селен 


Как и следовало ожидать, с металлами класса «б», подоб- 
ными золоту, З-донорные лиганды образуют более устойчивые 
комплексы, чем лиганды, координированные через кислород, 
и если лиганд содержит потенциально способные к координации 
атомы серы и кислорода, то золото (ПТ) всегда образует связь 
с серой. Так, сульфит-ионы в [Аи ($303) (еп) — [44], дитиоокса- 
латогруппа в К[ Аи(С›0»$2)>] [45] и диметилсульфоксид. 
в [АС (Ме›$0)] [46] координированы с золотом через атомы 
серы. 

РВ лигандах, содержащих одновременно донорные атомы 
азота и серы, ситуация менее определенная [47—49]. Например, 


Комплексы золота(ПТ) 


ах: у . < - Ак де 


ММ, №”, №’-тетраметилдитиооксамид образует Комплекс, в кото. 
ром этот лиганд координирован через серу, 


Ме, М ре 


5 


Вг | 
>. Е 
к | сю. 


и = 
Ме. № 


но с М,№"-диметилдитиооксамидом получается комплекс, в Кото- 
ром лиганд координирован и через серу, и через азот, причем от 
донорного атома азота отщепляется протон. 


а. ДИАЛКИЛСУЛЬФИДНЫЕ И ДИАЛКИЛСЕЛЕНИДНЫЕ 
КОМПЛЕКСЫ 


Комплексы общего типа [АцС13 (5В5)] можно получить оки- 
слением соответствующих комплексов золота(Т) [АиС1($В.)] 
хлором. Они образуются также при взаимодействии диалкил- 
сульфидов с Н[ АиС(4|, но при этом трудно предотвратить вос- 
становление до [АцС!($В.)] избытком сульфида. Бидентатные 
сульфиды в комплексах золота(Т) играют роль мостиковых 
групп, но окисление до золота (ПТ) сопровождается перегруппи- 
ровкой этих комплексов в хелатную форму [50]. 

С!Аи$ (Ме) СНСН.$ (Ме) АцС! ++ 2СЁ5 
+ 
Ме 
н.с-& 2 
Н.С та 
Ме 


[АчСЫ]7 


(С хелатообразующими Зе-донорными  лигандами, где 
Г — Ме$е (СН?) „ЗеМе (где п =2 или 3) или 


СН,» СН, 
$е 7 я 
`Зен: сн, 
образуются комплексы эмпирической формулы АицСЬГ, но 
структура их неизвестна [51, 52]. 
Показано, что в комплексах [АцС! {$ (СН»РВ):} ] и 
[АчсВ {$ (СН.РВ)›} ] при атоме серы происходит инверсия, од- 
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нако в комплексах золота(Т) этот про 
стрее, чем в комплексах золота (ПГ). } ‚ про- 
текает через стадию разрыва связи дновре- 
менного образования новой связи Ац- с использованием сво- 
бодной пары электронов атома серы [53]. 


6. ДИТИОЛАТНЫЕ КОМПЛЕКСЫ ЗОЛОТА( И!) 


Дитиокарбаматные комплексы золота (ПГ) можно синтезиро- 
вать окислением димерных комплексов золота (1) 
ЦАц($>СМБ.) } >] 
хлором или бромом [54—57]. 
$—Ач—5\. 
Ви. М—С. `С—МВи) +В. —+ 
ое 
5—Ац-—5 ‹ 
.5 а. 


Е ео г. 
Ви. МС. Ач `‘С—МВи› | [АчВг>] 
$50 357 


=+ 


Образующиеся комплексы золота (Г) —золота (ПТ) можно окис- 
лить далее. 


[Ач($› СМВи>). | [АчВг.] + Вг› — 


В 78. 
ТА С-Вы, 
Ве 


Обмен дитиокарбаматными группами между атомами золота, 
наблюдающийся в этой реакции, происходит также и при 
изомеризации [Аи ($>СМВи>) 2] [АиВга] в нейтральный 
[АиВг› (5›СМВиз) | и в следующей реакции [55, 56]: 
2 [АиВго ($2СМВи2)] + {Аи ($2СМВи2).}] — 

2[Ац (5$5СМВи5)?] [АцВтэ] 


Кроме того, при взаимодействии  тиурамдисульфидов 
(ВМ№С$2)› с соответствующими комплексами [{Аи($>СМЕ.) }?] 
или Ма[АиСЫ] можно получить трисдитиокарбаматные комп- 
лексы золота (Ш). Эти комплексы растворимы в органических 
растворителях, в которых они, однако, легко превращаются в ис- 
ходные комплексы золота (1) [58, 59]. 

Таким образом, существуют три типа дитиокарбаматных 
комплексов золота (1), а именно: [АцХ, ($5СМБВ.) |, 
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[Аи ($>СМВ»)>]|+ и [Ац($>СМЕ:)з]. > С - м. полу- 
чены аналогичные диселено- и тиоселенокар а р тИЧНЫМИ 
которых являются [АиВго (Зе 7№ К:)] [60], 
[Аи (Зе СМЕФ)2|+Вг-, [Ач (З$еСМВи»)3] [61] 
и [АчСЬ ($$еС№Ме2) ] [62]. Вероятно, комплекс 
[Аи {5Р ($) РВ.} 3], образующийся при взаимодействии Н [Ачс] 
с соответствующей кислотой РН.Р($)$Н [63, 64], по своему 
строению подобен трисдитиокарбаматным комплексам зо. 
лота (Ш). 
1,2-Дитиолатные комплексы золота (ПТ) можно также полу- 
чить окислением комплексов золота(Г) соединениями, содержа- 
щими связи 5—5 [65, 66]. 
СЕ 


С©-3 
р + [АчСКРРЬ.)] —+ 


С 


примерами 


[РСТРЬ,]* 


Однако чаще всего их синтезируют с помощью реакций заме- 
щения [67, 68]. 


= 
2 в *ПАабир — 
ВЫ 


+ 4С1- 
№ 


Аналогичным способом можно получить и смешанный 1,1-ди- 
тиолат-1,2-дитиолатный комплекс [69, 70]. 


+ [АцВг. (5: СМВи,)] 
с : 


Следует отметить, что известен также изомерный ионный комп- 
лекс [Аи($›СМВи»)>]+ [Аи {$>С>(СМ)з}›]- [71], структуры обоих 
изомеров определены рентгеноструктурным методом [71, 72]. 
Во всех дитиокарбаматных и малеонитрилдитиолатных комп- 
лексах золото (ПТ) имеет плоско-квадратную координацию, а ко- 
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я 
Сс— УЕ 


\. — Е 


Рис. 5.4. Структура трис (М, М-диэтилдитио- к 
карбамато) золота (1). 87 = 


5. 5 
/ 
ЕУЧ— С м и: 


ординированные дитиолаты выступают обычно в качестве би- 
дентатных лигандов. В табл. 5.3 даны некоторые длины связей 
и валентные углы для наиболее типичных комплексов. Из при- 
веденных данных видно, что в 1,2-дитиолатных комплексах 
связи золото—сера короче, а углы ЗАц$ больше, чем в дитио- 
карбаматных комплексах. Чтобы в комплексах [Аа ($›СМЕВ.)з] 
конфигурация золота (ПТ) оставалась плоско-квадратной, один 
из трех дитиокарбаматных лигандов должен быть бидентатным, 
а два других монодентатными; подобная структура действи- 
тельно установлена для комплекса с К — ЕЁ [74] (рис. 5.4). 
ТАБЛИЦА 5.3 


Длины связей и валентные углы в дитиолатных комплексах золота( 1) 


Комплекс т (Аи$), пм Ва Литература 


[Аи ($2СМВиэ)›]+ 233,3 55, 56, 71,73 
[Ап {$2С5 (СМ) з}]- 230,9 7! 
[Ач {92С> (СЕз)2}2]- 229,1 66 
[Аи ($2СМВио) {$2С2 (С№)з}] 232,72 72 
229,46 72 
[Аи (12-5СМЕЪ) (11-$2СМЕВ)?] 234,32 74 
234,1 в 74 


а Для 1?2-$СМЕ.». 
6 Для $2С.(СМ)з. 
в Для 1!'-5. СМЕЫ. 


М мы 
Галогенокомплексы золота( И) 
Галогенидные комплексы золота() общей формулы 


М[АцХ.]|, вероятно, наиболее часто используемые в лаборатории. 
комплексы золота. К соединениям этого класса, конечно, отно- 


Комплексы золота (ИТ) 


тся и многие галогенокомплексы золота (11), содержащие 
И и другие лиганды, но о большинстве из них уже шла речь 


в этой главе. 


а. ФТОРОКОМПЛЕКСЫ ЗОЛОТА{( 1) 


При действии трифторида брома на смесь металлического 
золота и хлорида калия образуется К[АиЕ4|, а со смесью золота 
и серебра получается Аз [АцЕ4] ‚[75, 76]. Тетрафтороаураты (11) 
можно также синтезировать, действуя фтором или трифторидом 
брома на тетрахлороаураты (ПТ) [75, 77]. 

К[АчЕ.] имеет структуру с плоско-квадратным расположе- 
нием четырех атомов фтора вокруг атома золота; длина связи 
Ац—Р равна 195 пм [78]. Кроме того, имеются контакты между 
соседними ионами [АцЕз]`, причем наименьшее межионное рас- 
стояние г(Аи—Е)= 312 пм. Тетрафтороаураты очень реакцион- 
носпособны и, подобно всем другим фторидам золота, момен- 
тально гидролизуются водой. 

Среди других фторидов золота (ПТ) интерес представляют 
только комплексы АцЕз- ВтЕз и АцЕз.ЗеЕ., в которых, как пола- 
гают, атом золота связан не с бромом или селеном, а с атомом 
фтора ВгЕз или ЗеЁ. [79]. При термическом разложении 
АиБз- ВгЕз при 300°С образуется фторид золота (ПТ), содержа- 
щий небольшое количество брома, а АиЕз-ЗеЕл при 350°С раз- 
лагается по уравнению: 


ЗАиЕз * ЗеЕ4 =» АиЕз + 2Ац + 3$еЕб 


6. ХЛОРО- И БРОМОКОМПЛЕКСЫ ЗОЛОТА (1Ш) 


Золото легко растворяется в царской водке или в смеси 
бромистоводородной и азотной кислот с образованием соответ- 
ственно золотохлористоводородной или золотобромистоводород- 
ной кислоты, Н [АнС] или Н [АцВг.|. Выпаривая эти растворы 
при периодическом добавлении соляной или бромистоводородной 
кислоты до полного удаления азотной кислоты и оксидов азота, 
можно выделить гидратированные формы этих кислот, например 
Н[АнСЦ]-3Н.О и Н[АиВг.]-4Н5О. Кислоты легко растворяются 
в органических растворителях, например в диэтиловом эфире 
или этилацетате, которые поэтому можно использовать для экс. 
тракции Н [АнС14] из кислых водных растворов с весьма высокой 
степенью извлечения. Обычно этот процесс экстракции исполь- 
зуют при анализе на золото. 

Н[АцСЦ] и Н[АцВг.] — сильные кислоты, которые можно 
нейтрализовать основаниями, при этом образуются такие соли, 
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как, например, Ма[АнС\.].2Н.О 
‚ Кроме того, известны многие су 
С52 [Аи] [АцС4], С. [АэС, [А 
и С34 [РАВг«] [АцВг.] [80, 81|. Не 
обычной по характеру электропр. | 
комплексах у ионов [Ачх]- пло адратная конфигурация, 
вто же время в их структурах могут существовать также 
с Ре ОНО соседних комплекс- 
з тего координация золота (ИТ) в целом 
оказывается тетрагональной. Эта особенность проявляется, на- 
пример, в структуре (МН.)‹ [Аэ›СЬ] [Ачсы} [80]. Длина связи 
Ац—Св [АцСЬ]- до некоторой стенени зависит от природы ка- 
тиона, но находится в пределах 227,1—229,5 пм [82- -84]. В вод- 
ном растворе ионы [АиСЦ]- и [АиВг.|- также имеют плоско- 
квадратную конфигурацию, длины связей золото- -галоген при 
этом равны соответственно 229 и 243 пм [846]. 

Авторы работы [85] считают, что в растворе в нитрометане 
[АчВг]` ассоциирует с бромид-ионами собразованием [АцВге|-, 
однако в настоящее время этот вывод представляется непра- 
вильным. В указанных условиях происходит не ассоциация, 
а восстановление до Аиц(Т). Тем не менее имеются данные об 
образовании пятикоординационного комплекса [АнСЬ($СМ)]- 
в качестве промежуточного продукта при замещении хлорид- 
ионов в [АиС 4] на $СМ-, конечным продуктом этой реакции 
является [Ап (3СМ)4|- [86]. 

В водном растворе ионы [АиС] и [АиВг.|- в некоторой 
степени гидролизованы. Так, константы равновесия для ниже- 
приведенной реакции в 0,4 М растворе хлорной кислоты равны 
4,6. 10-5 при Х — Си 3,4.10-6 при Х — Вг [87]. 


[АчХ4]- -- Н2О == [АцХз (ОН2)] + Х- 
Образующиеся аквакомплексы ведут себя как слабые кислоты 
[87—89] в соответствии с приведенным ниже уравнением; со- 


гласно последним данным [89], 19 Кдис = —1,0 = 0,3 (при 20°С 
и бесконечном разбавлении). 


[АчСз (ОН?)] = [АчС!з (ОН) Н+ 
Поэтому в щелочном растворе образуются гидроксокомп- 
‚лексы, например 
[АчСы]- -- Н2О = [АчСЬ (ОН) + Н* + СГ, В = 10-6,22М2 
[АиСн]- -- 2Н20 == [АиСЬ (ОН)?]- + 2Н* +27, — = 0 825М 


5 бразуются так 
Анионы [АнСКОН)з- и [Ач(ОН)4]-, вероятно, обра 
же, но т т и константы устойчивости не 


определены [88]. _ 


д не- 
1 Во всех этих 
1 


дностью 


Комплексы золота(П ) 


в. ИОДОКОМПЛЕКСЫ ЗОЛОТА(1!!) 


Из водного раствора соли комплексного аниона [Ац]- 
на виде выделить не удается вследствие частичного вос. 
оОБлеЕЯ их до [Аш 5] - [85]. Ниже приведена константа рав- 


сия [90]. р 
Е. се [Ач] - + 5 = [АчЬТ, р 


В чистом виде ЕММ [Ац[] можно получить, действуя безводным 
жидким НГ на Е М [АиС|]. Тетраиодоаурат(ПТ) медленно раз- 
лагается на воздухе даже в твердом состоянии, а при растворе. 
нии в органических растворителях разложение происходит бы. 
стро [85]. : 
Комплексный ион [Ац(СМ)>[5]- значительно более устойчив, 
чем [Ац14]`, что подтверждается константой равновесия [4]. 


[Аа (№) - + 6 = [Аа (СМ)5]-, К=1,3. 104М- 
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Комплексы золота(\У) 


Из соединений золота (\У) известны только фторид АцЕ; и комп- 
| лексный ион [АиЕ‹]-. Свойства АцЕ. уже обсуждались в гл. 9, 
так что здесь мы рассмотрим только гексафтороаураты (У). 
Первым из комплексов золота (У) был получен [ХеЕ и] [АиЕ4], 
который образуется при действии фтора на смесь фторида зо- 
| лота (Ш) и дифторида ксенона при 400°С и давлении 6,9. 10$ Н/м2 
Г (или 6,8 атм) [1]. 
2ХеЕ> -- АцЁз + 5Е5 — [Хе2Е 11] [АцчЕб] 


Окисление фтором используют также для синтеза Сз[АиЕ‹] 
из Сз[АцЕ4] [Пи [05] [АиЕ‹] из порошкообразного золота и ки- 
слорода [1, 2]. 

Для приготовления солей [АиЕ‹]- при комнатной температуре 
можно, кроме того, воспользоваться весьма активным фторирую- 
щим реагентом КгЕ» [3]. 


КР Е 2Аи-НЕ 2 [К:Е] [АцЕб] + 5Кг 


Другие соли иона [АиЕ‹|- можно получить при замещении 
одного катиона другим [1, 3]. 


СЗЕ + [ХезЕи] [АчЕб] 19°» оХеЕь + Сз [АнЕв] 
[КгЕ] [АчЕ6] - Оз — [02] [АиЕ6] -- Кг - 1/эЕ> 


Другой метод синтеза гексафтороауратов(\У) заключается 
в реакции соответствующего фторида с АиЁз [2, 3]. 


ОХеЕо + АцЕ5 ЧЕ > [Хе2Ез] [АцЕб] 
| МОЕ - Аш НЕ [МО] [АцЕб] - 


При нагревании комплекса [ХеЕ!|[АчЕз] до 110°С выде- 
| к хи образуется комплекс [ХеЕ5] [АцЕ$] [4]. Известны 
Е также соли К [Аи], [1Ев] [АиЕ] [5] и [ВгЕв] [АцЁв] [5, 6]. 
| Наиболее интересным свойством гексафтороауратов (У) яв- 

ляется разложение солей катионов [Оз]+* или [КгЕ] с образо-_ 
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ванием АЕ [2, 3]. Вытеснение АиЕз происходит также при ре. 


к 5ЬЕь [5]. - 
аа р [Аиеё]- -- З6Е5 — [856]7 + АцЕ5 


Кристаллическая и молекулярная ра Ри АН 
определена рентгеноструктурным и а а пока- 
зали, что [АиЕв]` имеет октаэдрическу а — урацию, длина 
связи Аи—Е составляет 185—190 пм. Очень в искаже- 
ние симметрии, возможно, вызвано слабой _ координацией двух 
атомов фтора в [АчЕв]` с атомами ксенона из катиона. Согласно 
результатам анализа КР-спектров п, 3] и На уэровских 
спектров *7Ац [4] различных солей аниона [АцРв], этот ион 
имеет правильную октаэдрическую структуру, однако в спектре 
ЯМР Е для [ХеЕз] [АиЁЕ‹] во фториде водорода не наблюдается 
спин-спиновое взаимодействие фтора и 19°7Ам (для 97Аи [=3].), 
что свидетельствует о возможности некоторого искажения иона 
[АиЕз] в этой среде [3]. Конечно, можно было заранее предпо- 
ложить для [Ач] октаэдрическую структуру, так как Аи (У) 
имеет низкоспиновую Ё электронную конфигурацию и в АцЕ,, 
ив [Аи]. 

Возможно также, что комплексы Аи (У) образуются как про- 
межуточные соединения. В частности, предполагалось, что 
взаимодействие [АиМез (РМез)] с метилиодидом с образованием 
этана и цис- [Аш Ме. (РМез)] протекает через стадию образова- 
ния промежуточного комплекса золота(\У) [АиМе. (РМе:) ], но 
теперь это кажется маловероятным [7]. 
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Химия органических соединений золота 


В последние годы достигнуты значительные успехи в развитии 
наших представлений о химии органических соединений золота, 
в частности, осуществлен синтез таких комплексных ионов, как 
[АчМе>]- и [АиМе.] и многих олефиновых комплексов золота. 
Эту главу мы начнем с комплексов с о-связями золото— углерод, 
а затем перейдем к комплексам с л-связями. Соединения 
с о-связями получаются легче и, возможно, даже существуют 
в качестве промежуточных соединений и в биологических систе- 
мах. Например, показано |1], что метил-витамин В12 реагирует 
со смесью [АцСЬ|- и [АчСы[ с образованием в качестве на- 
чального продукта метильного соединения золота. 

ЕЕ ЕЕ ЕЕ ЕЕ 


Органические комплексы золота(1Т) с о-связями 
а. ДИАЛКИЛАУРАТЫ(!) И РОДСТВЕННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 


Эти комплексы, простейшие из известных уже алкилкомплек- 
сов золота (Г), можно получить по реакциям типа Е 


[АцМе (РРаз)] + Мем Г. [АцМе>]- + РРЕз 


Данный комплексе можно выделить при прибавлении 
ММ, №’ №№ -пентаметилдиэтилентриамина 
Мемсн»СН.ММесН»СН»ММе2 (РМОТ), который образует ком- 

плекс с ионом Гл+ [3]. Температура плавления 
[4 (РМОТ) [АиМе:?] равна 120—123°С; методом колебательной 
спектроскопии показано, что анион содержит золото (Т) с линей- 


ной координацией. 
Комплексы с разными алкил 
чить п зЦи, используя те же реакции, 


не удалось [2]. 


ьными группами можно полу- 
но выделить их пока еще 


[АчМе (РР®з)] + тРет- Ви + [Аи (Ме) тресвиГ + РРЬ, 
[Аа трет-Ви (РРЁз)] Мем 7 
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бом можно получить 
бным же с1посо ов 
Во [Аи(Сову- и Ви [Аа (СьР) Хр. ге 
+1 — тетрагидротиофен [4]. Е. к 
[А (Се) (#89) 1-Е (Вы Х` — [84 [Ач (С6Р5) Х]- + и 
йчивые соединения этого ти 
Некоторые особенно. усто - па об. 
разуются р взаимодействии комплексов золота (Т) с триметил. 
фосфиновыми илидами Ме.Р=СН? и их аналогами [5—7]. 
[1Ме илид 


[АцМе (РМез)| =—=—^ [АцС! (РМез) | — > [МезРАчСН.РМе; +С1- 
| т. пл. 178— 181 °С 
ыы | иИлЛИд 
[Ме —Аи—СНРМе:] [МезРСН.А иСН»РМез #С1- 
т. пл. 119—121°С разл. при 170 °С 
ИлЛИД 
$ — [Мер] с! 
Мер их СН5 — Аи — СН. < 


ди сн, / Ме 
т. пл. 246 — 248 °С 


Подобным же образом, используя соответствующие исходные 
фосфиновые илиды, можно получить нижеприведенные комп- 


‚лексы [76]. 
‚АСН-Аи-СН»_ т 
Р Е, 
_ `Уен, Аи-сн, 


а „ИСНгАи-СНь_, — 
хх ен, Ад-бн/” “Ме 


К этому же общему типу относится и комплекс 
[Аи {СН (СОРВ)РР®:} ‚+ [АиС|-, полученный из бензоилтрифе- 
`нилфосфинового илида [7а]. 
Далее будет показано, что все эти комплексы, содержащие 
атом золота (Т), связанный с двумя атомами углерода, очень 
легко окисляются до органических соединений золота (Ш). 


6. КОМПЛЕКСЫ ТИПА [КАиЕ] 


Комплексов общей формулы [ВАиГ], где Г. — «стабилизую- 
щий» лиганд (чаще всего третичный фосфин), известно больше, 
чем всех других органических комплексов золота (1). В 1959 г. 
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было опубликовано первое сообщение о том, что они образуются 
при действии литииорганического реагента на галогенидный 
комплекс золота (Т) [9]. 


[АцС! (РЕЪ)] -- Мейл - [АаМе (РЕБ) 14С! 


До сих пор это наиболее широко распространенный способ 
получения этих комплексов, хотя в некоторых случаях предпоч- 
тительнее пользоваться реактивами Гриньяра [14, 19]. 


[АчС! (РРвз)] - трет-ВиМэС! - [Аи (трег-Ви) (РРвз)} -- МёС!5 


В табл. 7.1 приведены некоторые из соединений этого класса, 
полученные описанным и другими методами. Это мономерные 
диамагнитные соединения с линейной координацией атомов 30- 
лота (1). Дипольные моменты этих комплексов ниже, чем у ана- 
логичных галогенидных комплексов (например, 5,5р для 
[АчМе(РЕЪ) |, 5,62 для [АчМе(РРВз) |, 8,42 для [ААС (РЕВ) ]), 
что свидетельствует о низкой полярности связи Аи—С [9]. 
(12 = 3,3356. 10-2 К.м). 

Необычным способом получения бензильных производных 
золота(Т) является взаимодействие 

ЕЁ —< в. 

с [(РазРАи) О], приводящее к образованию 


вё-(О-СИзАЩРРЬЗ [25а]. 


о-Связь золото—углерод, вероятно, можно считать прочной 
связью, хотя для комплексов золота (Т) энергии связи не опре- 
делены. Прочность связи Ан—С в сочетании с низким сродством 
золота к лигандам, координированным через кислород, приводит 
к некоторым необычным структурам. Так, ацетилацетонаты 30- 
лота(Т) вместо обычного О-координированного лиганда содер- 
жат ацетилацетон, координированный через углерод [26]. 


[АаСКРРиз)] + ТКасас) — [Ач {СН(СОМе)з} (Риз) | + ТС! 


Аналогичным образом в комплексах золота (Т) с монокетонами 
и альдегидами координация лигандов тоже осуществляется че- 
ез углерод. Эти соединения можно получить разными спосо- 
а, ее при взаимодействии [(РазРАц)зО]: [ВЕ4- 
с ацетофеноном или винил-н-бутиловым эфиром образуется с0- — 
‚ответственно [Аи (СН»СОРВ) (РР®з)] ИЛИ [Аи (СН.СНО) (РРВз)], _ 
а при окислении винил (трифенилфосфин) золота (Т) пермангана-_ 
ацетоновом растворе получается 


том калия в 
[Аи (СН›СОМе) (РРВз)] [27—29]. Другим примером комплексов, 


Химия органических соединений золота 


ТАБЛИЦА 7.1 


Комплексы золота(!) типа [ВАи 


1 Температура | 
® Л 


Комплекс ® плавления, °С итература 


[даМе (РМез)] 70—71 8 
[АиМе (РЕЗ) 62 
[Ааме (РМе;РВ)] 30 10 
[АзМе (РМеРв2)] 69—70 И 
[АзМе (РРЁз)] 175 9 
[АчМе {р (ОМе)3}] 0—2 12 
[АцЕ (РРвз)] 150—152 с разл. 13 
[Ан #з0-Рг (РРВз)] 150—151 с разл. 14 
[Ап трет-Ви (РРВз)] 139—142 с разл. 14 
[АчРв (РРВз)] 164 с разл. 9 
[Аи (Св СЫН) (РРиз)] 15а 
[Аи (СЕ) (РРиз)] 170 с разл. 156 
[Ак (6: С1ь) (РРаз)] 211 с разл. 156 
[Аи (СьВго) (РРаз)] 130 с разл. 156 
[Ан (С‹Е5) (АзРаз)] 182 с разл. 16 
[Аи (СЕз) (РРВз)] 150 с разл. И 
[Ач (СН2$1Мез) (РРВз)] 111—113 18 
[Аи (СН5Рв) (РР®з)] 19 
[Аз (СН=СН2) (РРВз)] з 19 
[Аа (4-ЕСёН4) (РРВз)] 154 20 
[Аи (3-ЕСьН4) (РРиз)] 149—151 21 
[Аи (4-ЕСьНа) (4-ЕСьН4МС)] 153—155 с разл. 20 
[Аи (2-Ме М6, На) (РРЁз)] 172—174 с разл. 22 
[Аи (СЕСЕ2Ме) (РМеРв5)] 153—153,5 23 
[Аи (С5Н5) (РРвз]) > 100 с разл. 24 
[Аи (С=СРЬ) (РРиз)] 163—164 с разл. 25 
[Ац (С==СРЕ) (изо-РгМНз)] > И5 с разл. 25 
[Ач (С=СРВ) (ВиМС)] 40,5—41,5 25 


а Все комплексы белого цвета. 1 


100 
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в которых кислородсодержащий лиганд связан с золотом через 
углерод, является илидным производным 


[Ап {СН (СОРЬ)РРЬ.} РРЬ:] 


[Га]. 


в. ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛЬНЫЕ КОМПЛЕКСЫ ЗОЛОТА(1) 


При взаимодействии  (дициклопентадиен)хлорозолота (Т) 
с циклопентадиенилнатрием С5Н5Ма образуется взрывчатое со- 
единение желтого цвета АиС»Нь. Это, несомненно, полимерное 
соединение; оно реагирует с трифенилфосфином с образованием 
[Ац(С5Н5) (РРВз) |, которое можно получить также и другим спо- 
собом [30]: 


АиСЕ (РРЁз) -- С5Н5Ма > МаС! -{ [Аи (С5Н5) (РРиз)] 


По данным ИК- и ЯМР-спектроскопии циклопентадиенильная 
группа связана с золотом 6-связью [30—32]. Однако при ком- 
натной температуре атомы водорода группы СзНь, согласно дан- 
ным анализа ЯМР-спектра, эквивалентны, поскольку в моле- 
куле атом золота быстро перемещается от одного атома угле- 
рода группы 1!-С5Нь к другому. 

Ферроценильные комплексы золота (1) [33, 34] можно синте- 
зировать с помощью следующих реакций: 


© <" т" 
ВМ уе’ вым 


те ——- Ен Ее 


(СН›ММе?2)> р 
ба 


АцСРРАЗ [льсрвь 3 


АиРРВ АчрРьз 


Ее Ке г 
© бт 
‚ 


Аналогичным методом получают производные марганца 


{Мл (СО), {С5НаАи (РРаз)] и [Ма (СО) (РРЬз) {С5НаАи (РРз)}] [35, 36]. 
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АЛКИНИЛЬНЫЕ КОМПЛЕКСЫ ЗОЛОТА(1) 
г. 


олота(Т) известны га с 190, 

ый ацетилид золота (1) Ац т 
ро. а ‘соединение — фенилатинилзолото (1). 8 
пы О ПИЩЕ желтого порошка при прибавлении Ффенилацети, 
(в и ацетата натрия к водному раствору, содержащем 
[АчВг›|-. Комплекс АиССРВЬ, вероятно, ео собой п 
лимер, однако один изомер аналогичного комплекса Ацсс_ 
трет-Ви существует в виде тетрамера, который, по-видимому, 


ю на рис. 7.1. 
имеет структуру, показанну 
аи ИК-спектров этих комплексов показывает, что 


л-связь золото—алкин, образование которой приводит к олиго. 
меризации, достаточно слаба, и при прибавлении других лИ- 
гандов легко рвется. 

(АчССРВ)„ + лЕВАз > п [ЕВ АЗ—Аи—С=СРН] 


Алкинильные комплексы 3 


Подобные же комплексы образуются и при действии других 
лигандов, например аммиака, пиридина, третичных фосфинов 
и изонитрилов [25]. Авторы работы [38] показали, что комплекс 
[Аи (изо-РгМН») (С=СРН) содержит золото (Т) с линейной коор- 
динацией, хотя в нем имеет место ассоциация вследствие обра- 
зования водородных связей с координированным амином. 

Алкинильные комплексы золота (Т) можно также получить 
в жидком аммиаке из иодида золота(Т) и ацетилида калия 
КСН [39]. Сначала образуется аммиачный комплекс Аи2Со, но 
под действием избытка КС.Н реакция идет дальше до образо- 
вания К[ Ац(С=СН);|, а в присутствии ацетилена до 
К [НС=С—Аи—С=С—Ан—С=СН]. 

Обычно алкильные комплексы золота (Г), содержащие дру- 
гие лиганды, обладают высокой термической устойчивостью 
и низкой реакционной способностью. Подобно другим производ- 


этильные комплексы золота (1). Другой метод их синтеза 


Ви-трет 
| 


[5 
трет - Ви-СС-Аы-й 
Е ] 
с та 
||-Ач—С=сС— Вц-трех 
С 


Ы 
трет- Ви 


Рис, 
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7/1. Предполагаемая структура (3,3-диметилбутинил-1) золота (1). 
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мо 


О 


Рис. 7.2. Предполагаемая струк- Рис. 7.3. Предполагаемая структура ал- 
тура 2-пиридилзолота (1). кокси (алкилимино) метильных комплек- 
сов золота (Т). 


предусматривает разрыв связи метил—золото под действием 
алкина с концевой тройной связью [23, 40]. 


[АцМе (РРьз)] + РЕС=СН — [Ач (С=СРа) (РРиз)] {СН 


д. КОМПЛЕКСЫ С МОСТИКОВЫМИ ЛИГАНДАМИ 


Полимерные комплексы [(АиС==СК)„]| можно рассматривать 
как особый тип комплексов, в которых б-связанный с золо- 
том (Г) лиганд содержит еще один донорный атом, способный 
к координации с другим атомом золота, вследствие чего и про- 
исходит олигомеризация. Другим примером подобных соедине- 
ний является полимер циклопентадиенилзолота (1) [(АчСьН5) „|. 

В качестве более простого примера можно привести 2-пири- 
дилзолото(Т) [41], получающееся по реакции 


[АчС(АзРЬ)] + (©). ее (©). + 11С1 + АзРЬ, 
< —х м `ы : № `Ац 


Предполагается, что это соединение — тример, структура кото- 
рого показана на рис. РОО : <> 

Комплексы ряда алкокси(алкилимино)метилзолота (Г) [42] 
можно получить по реакции ь 

[АиС! ($Ме>)] + ВМС - ВОН + КОН - АС (ОВ) =МВ + 
+ КС - Н2О + Ме2$ 

Эти соединения также представляют собой тримеры, вероятная 
структура их показана на рис. 7.3. Каждый атом золота в этих 
соединениях можно окислить последовательно, при этом тример- 
ная структура не разрушается [42]. 


К олигомерам данного типа относятся также 1-метилбензи- — 


мидазолил-2-золото (Г) [43] 
Ме 


т 
О 


п 
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> 
; « 


и АТИ МРГАЕИИЫЕТ > 


СН,ММе, 
(© + [АцСК(АзРЬ:)] —* 
и 
СН, ММе, 
© + С! + АРВ, 
Ац 


е. КОМПЛЕКСЫ ЗОЛОТА(Т) С МОСТИКОВЫМИ АТОМАМИ 
УГЛЕРОДА 


Взаимодействие ферроценил (трифенилфосфин) золота (1) с 
Н[ ВЕ] при дефиците последней протекает в соответствии 
с уравнением [45, 46] 


2[(СН5) Ее (С5НаАиРРь;) ] + Н [ВЕ 
[(С5Н5) РеСНаАио (РРЬз)>]+[ВЕз]- - (С5Н5) Ее 
Образующийся при этом комплекс представляет интерес по 


следующей причине: это пример комплекса золота (1) с мости- 
ковой органической группой; структура его показана на 
рис. 7.4 [47]. 

Каждая группа С^Аи—Р линейна, кроме того, имеются 
данные о наличии связи золото—золото (г(АиАиц) = 276,8 пм) 
И о связи одного из атомов золота еще и с атомом железа [47]. 


Рис. 7.4. Структура иона 
[(п-СьНЬ) Ре(п-С5Ни (АирРаь):} 1. 
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ото (1 9—4 
и 2. (диметиламинометил) фени. ке [ 4] ме. 
но синтезировать следу 

мож : ы 

ы м 

т С-ЯМе, —^ (© С Аи + Ме, 5:1 
М г 
Аа 


| 


| 


| 


| 
| 


Подобный комплекс образуется также из циклонентадие- 


нильного производного марганца [48]. 


1+ 
1 | АцрРЬ, | 

АаРРЬ ВЕ] ох - г [ВЕ] 
. У `ТАчрРЬ, | 
Ма(СО). Ма(СО); | 


Особенно важно то обстоятельство, что комплексы этого типа 
можно получить из фенильных и винильных комплексов з0- 
лота (ТГ) [49, 50]: 

ИЯ 
Ч: 
я 
РЬАцРРЬ, + Н[ВЕ4] — [РЬ,РАц --. АиРРЬ;]* [ВЕ4] - 
Рь.С=СНАуРРЬ, + Н[ВЕз] — [Рь,С=СН(АчРРЬ.),] *[ВЕ4]- 


Степень взаимодействия между атомами золота в этих сое- 
динениях не известна, так как пока не выполнено никаких рент- 
геноструктурных исследований. Высказано предположение, что 
в винильном производном положительный заряд сосредоточен 
в основном на В-атоме углерода вследствие резонанса со струк- 
турой [РВ›С+—СН (АцРРВз)}]. 

Эти комплексы относятся к числу электронодефицитных, и 
поэтому под действием третичных фосфинов или хлоридов 
арильные или винильные мостики в них расщепляются [45, 46, 


49, 50]. ты [РЬАцРРЬ}] + [Ац(РРВ.),] * [ВЕ] 
3+ я 


[Р(АуРРЬз):1 * [ВЕ 


_ ^ [РЫАчРРВ] + [АиСКРРЬ;] 


К другим комплексам, в которых также предполагается на- 
личие мостиковых арильных групп, относятся соединения со- 
става Рис Ац.Ип. (получено из [Аи›С] и дифенилцинка) и 
Аг.АиоГАо, Аг4Аи2Сио, Аг4Си4Ацо (СЕз$ Оз) › и Аг. АзАц2 (СЕз$ Оз), 
где Аг — 2- (диметиламинометил) фенил. На рис. 7.5 приведены 
некоторые предложенные для них структуры [44, 51, 52]. 

Показанный ниже комплекс, полученный из фосфинового 
илида, необычен тем, что в нем два атома золота связаны с од- 
ним и тем же атомом углерода, но этот мостик не является 


электронодефицитным [526]. И 
МезР: АиМе 

Ме.р-=С-РМез + 2МедиРМе: =? М, “60 _ 
з 3 з Мер СС име 
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Рис. 7.5. Предполагаемые структуры Аг.Ац.М. (где Аг — 2-МеМСН,СьН,, 
Е ы М — Си или [4) (а) и РьзАц»7 п» (6). 


ж. КЕТЕНИДЫ ЗОЛОТА(Т) 


Кетениды золота(Т) Аи С=С=0О образуются при взаимо- 
действии хлоро (1,4-оксатиан)золота(1Т) с кетоном в ацетонит- 
рильном растворе в присутствии 2,6-диметилпиридина, |. и три- 
этиламина [53]. Реакция протекает в соответствии с урав- 
нениями: 

[АцС! (С4Н805$)] 1. = [АиСИ.] - С4Н05 

2 [АцсШ.] + СНы=С=0 + 2ЕВМ Аш» (С=С=о) ++ 2[ЕЬМНУСЕ 
Основание Г, легко замещается, при этом образуется кетенид — 
взрывчатый желтый порошок Ац›С=<С=О. 

Структура этого соединения неизвестна, но почти несомненно 
это — полимер с кетенидными мостиками между атомами з0- 
лота (1). Известны также кетениды меди и серебра. Кетенид з0- 


Реакции органических комплексов золота (1) 
а. ТЕРМИЧЕСКОЕ И ФОТОХИМИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ 
АЛКИЛЬНЫХ КОМПЛЕКСОВ ЗОЛОТА(Т) 


Метил (трифенилфосфин) золото (Т) количественно разлага- 


ется как в твердом состоянии, так и раст т ратур 
в рас воре при темпера е 
около 100°С [9, 14]; - у 


2 [АиМе (РРиз)] > С»Нв + 2ли + 2РРЬ; 
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Точно так же при разложении 
та(Г) в результате объединения эт! с 
в основном я-бутан, но аналогичные коми ОС ибОЙ 
И трет-бутильной группами дают более сложные роду кты. Так 
при разложении изопропил (трифенилфосфин) золота (1). КОВ 
ные летучие продукты — пропан и пропилен, образующиеся в ре- 
зультате диспропорционирования пропильных групи. ЛЕ НОВ Е 
ние кинетики разложения [АцМе(РРВз) ] показало, что процесс 
разложения, отвечающий реакции первого порядка, не зависит 
от присутствия кислорода, но замедляется при прибавлении три- 
фенилфосфина. Эти данные позволили предложить следующий 
механизм [14]: 

[АчМе (РРьз)] = [АиМе] -- РРиз 
[АцМе] -- [АцМе (РРиз)] > С2Нв -- 2Ац РРиз 


Подобное объединение органических групп при разложении 
органических комплексов золота (Г ) наблюдалось также и в слу- 
чае 9-пиридилзолота (Т), которое при 150°С выделяет металличе- 
ское золото и 2,2”-дипиридил. Разложение замещенных произ- 
водных можно использовать при синтезе соответствующих заме- 
щенных 9,2/-дипиридилов [41]. : 

В некоторых случаях этот процесс объединения алкильных 
групп катализируется хлоридом меди(П) [54]. 

2АиС=СРЬ -+ 2СиС5 > РЕС=С-—С=СРЬ -- Си! -- 2АцС! 


Большинство золотоорганических соединений фоточувстви- 
тельно, механизм фотолиза изучен только для метил (трифенил- 
фосфин) золота (Г). Фотолиз в СРСЬ в итоге приводит к образо- 
ванию метильных радикалов по нижеприведенной схеме ($ — 
синглетное, Т — триплетное возбужденное состояние) : 


[АиМе(РРЬ.)] -^ [АчМе(РРЬз)]° —* [АцМе(РРЬз)]Т 


р есь Ея 


[АчСКРРЬ;)] + [(Ме + СОСЬ) К 


=.“ 


Далее метильные радикалы могут вступать В различные реакции, 
образуя СНзО, СьНь, СНзСОСЬ и СНЗССВ [55 , 


6. ЗАМЕЩЕНИЕ ЛИГАНДОВ В ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЯХ 
ЗОЛОТА(!) 


В комплексах [АчВГ] часто удается заместить один лиганд Г, 
на другой без разрыва связи золото— углерод: 


[Аа (С= СРВ) АзЕ] + 4-МеСьН4МС > 
—> [Ач (С=СРЬ) (4-МеСеН4МС)] + АзЕ\з 


Результаты изучения подобных реакций показали, что сродство 


—— 
И 
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ся в ряду [25] 
лоту (Г) уменьшает к - 
лигандов Не - 4_МесёнаМС > АзЕ > ЭБЕв > МН», ВН, 
И кий замещения в комплексах [АиМе! |] позволило 
С й ряд лигандов: 
ставить аналогичный р 
— РазР > ЕР > МезР > (МеО)зР > РЬзАз 
: собой удобный спо. 
кции замещения представляют \ я 
я оИтОЕСОВ с бидентатными лигандами [8, 12], 
2 [АцМе (РМез)] - МезРСН2СНзРМе? — МербН>СНРМе: 


РЕ 


т 
Е. 


1. 


| | 
АцМе АцМе 


в. РЕАКЦИИ АЛЬКИЛЬНЫХ КОМПЛЕКСОВ ЗОЛОТА(Т) 
С КИСЛОТАМИ 
Связь золото—углерод в органических комплексах золота (1) 
расщепляется под действием многих реагентов, содержащих ак- 
тивные атомы водорода. Метильные [9, 23], фенильные [56, 57], 
винильные [50] и ферроценильные [33, 35] комплексы золота 
реагируют следующим образом: 


[АиМе (РРЕз)] + НС!  [АцС! (РРЁз)] -- СН 

2 [АцМе (РРЁз)] + (СЕз)эС (ОН) — [(СЕз)>б (ОАиРРьз)5] - 2СН 

[АчРь (РРЁз)] + МеСОзН -> [Ац (О›СМе) (РРёз)] СН 

[Аи (СН=СНо) (РРиз)] + РЫСОХН — [Аи (О›СРВ) (РРиз)] + С5Н: 
Расщепление связи винил—золото происхо 
реохимии относительно связи С—=С [58]. 


МезРАц АцМе> (РМе 
Г 55=е<—— НЫ 
СЕз 9: 


дит с сохранением сте- 


Н АцМе> (РМе: 
— [АчС! (РМез)] -- ус=с< в 
СЕз СЕз 
Высказано предположение, что в некоторых случаях реакции 
кислотного расщепления протекают через протонирование атома 
золота с образованием гидридокомплексов золота (ПТ), после 
чего следует восстановительное элиминирование алкана: 


[АцМе трет-Ви]- Е РРИ: +Н+. =; [АиНМе трет-Виц(РРь,)] 


ть 


[Ац трет-Вц(РРЬ,)] + СН. [АиМе(РРЬ,] + СН 


(АцМе(РМе;)] +РАЗН —_, [АиНМе($РЬ)(РМе.)] 


ГАц(5РЬ)(РМез )] + сн. 
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Если эти гидридные промежуточные соеди; 
ствительно существуют, то врем; 
чтобы их можно было непосредсл 

В метильных комплексах золота (1 
могут расщепить даже очень слабые к: ` ‹априк 
с концевой тройной связью [23, 40] и дифениларсин [586 
[АиМе (РМезР®) } -- СЕзС=СН — [Аи (С=@СЕ.) (РМезРв)] -- СН 
[АцМе (РМезРВ) | Е РизАЗН -> [{Ац (АзРь-)}‚| -- СН; -- РМезрь 


о 


алкины 


г. РЕАКЦИИ С АЦИЛГАЛОГЕНИДАМИ 


Ацилгалогениды могут реагировать с органическими комп- 
лексами золота (Т) различными способами. Простейшие реакции 
приводят к образованию галогенидов золота (Т) и кетонов [56]: 


[АчРн (РР®з)] -- МеСОоС! -> [АцС! (РРвз) } -- МеСОРв 
В функционально замещенных алкильных комплексах золо- 


та(Т) может происходить не обычное 1,2-, а 1,4-расщепление 
связи [29]. 
[Ач (СН2СОМе) (РРВз)] + МеСОС! -> [АцС1 (РРиз) | МеСО5С (Ме) =СН> 
В некоторых случаях имеют место более сложные реакции. 
Например, при взаимодействии [АиРП(РРЬз)] с бензоилхлори- 
дом образуется [АиСГ(РРИз)] наряду с бензолом, бензальдеги- 
дом и дифенилом вместо ожидаемого бензофенона. Предпола- 
гается, что первоначальная реакция состоит в переносе элек- 


Е 
трона от золота, приводящем к образованию [АцРВ (РР®:з) |. * 


[РЬСОСИ. ‚ а не в непосредственном электрофильном замещении 
при золоте. Далее промежуточное соединение разрушается и об- 
разуются конечные продукты [59]. 


д. РЕАКЦИИ С ГАЛОГЕНИДАМИ МЕТАЛЛОВ 


Хлорид ртути(П) быстро реагирует с метильными [13], этиль- 
ными [13], фенильными [56] и винильными [50, 60] комплек- 
сами золота (Т) с расщеплением связи золото— углерод. 


[АчВГ] + НС [АчСИ-] ВНеС! 
В большинстве случаев скорости реакций подчиняются урав- 


нению 
Скорость = Ё [Аи] [НоХ>] 


и, как предполагается, реакции протекают по механизму заме- 
щения Зв? при атоме углерода [13]. Предложен и другой меха- 


Химия органических соединений золота 109 


щийся В последовательном окислительном 


чаю И При- 
аи восстановительном элиминированин [60]. и 
Хх 
| у 
В Аи --НасСь В_Ац—Г. > Х—Ац—1[. |- ВНох 
| 
Нех 
В сиучаь [Аи{С (СМ) (СО›Е®) Ви} (РРЕз)] в смеси полярных 
растворителей диметилсульфоксид — 1,4-диоксан расщепление 
связи солями ртути (1) ' протекает по Зв[-механизму, причем СО 


ростьопределяющей стадией является образование карбаниона. 
Расщепление связи винил—золото происходит с сохранением 
стереохимии относительно связи С=С [61]: 
Н. АиРРВз Н НоВг 


У6=сС + Неве» — ГАчВ: (РРьз)] + >С-С 
Ви 


р’ Н 


Галогениды платины(П) и палладия(П) также реагируют 
с органическими комплексами золота (Т) [57, 62]: 


2 иыи,-(О) +РЕСЬ —* 


сн, 
СН.=СН 


2 [АиСКРРЬ,)] р г. р 


сн сн 
Уен, сн” 


‚ [АуМе(РМе,РВ)] +цис-[РаС1.(РМе.РЬ),]. — 
[АиС(РМе;РВ)] + тран -[РаС!Ме(РМе;РЬ),] 


В случае метильных комплексов платины (П) может устано- 
виться равновесие 
ГАцМе (РМе?РЬ) ] + транс-[РЕХ Ме (РМезРВ)5] ы 
= [Аицх (РМезРв)] + цис-[Р{Ме> (РМезРВ)?] 
Константа равновесия К весьма сильно зависит от природы 
галогена Х и увеличивается в ряду 1>Вг>С! [63]. 


Кроме того, алкильные комплексы золота (Г) легко реагируют 
с галогенидами золота (ПТ) [10, 63, 64]. 


[АцМе (Риз) ] + цис-[АцМе21 (РРьз)] > [Аи! (РРьз)] + [АчМез (РРьз)] 
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Эти реакции протекают с сохранение 
ральном атоме золота (ИТ) [17, 641 "=. 


. Ме Е К 
СЕз—Ац—РМез-Н[АцМе (РМе,) | -> СЕ.—Ан_рМе 1А\1 (РМез) } и 
-Гз—Аи—РМе; - [Аш (РМез)] р. 
1 Ме 
При взаимодействии с галогенидами таллия(1!1) или золо- ко 


та(ПТ) может произойти не разрыв связи 
а окисление комплексов золота (Т) [62, 65]. 


[Ач (С5С!5) (АзРиз) | - Т!С1ь > цис-[ АС! (СвС15) (АзРВз) | Е ТС! 


золото— углерод, 


Как правило, галогены реагируют с алкильными комплексами 
золота (Г) с образованием соответствующих алкилгалогенидов и 
галогенидов золота (Т) или золота (11) [23, 29, 56]. 


[АаРв (РРВз)] + Вго -+ РиВг -{ [АцВг (РРЬз)] 
Вг. 


[АчВгз (РРёз)] 


е. РЕАКЦИИ С ГАЛОГЕНАМИ 2 
| 


При этом иногда происходит объединение органических групп. 
Так, например, при взаимодействии ферроценил(трифенилфос- 
фин)золота(Т) с бромом наряду с бромферроценом (55 $) вы- 
деляется и диферроценил (15 $) [66]. 
| Если связь золото—углерод-в органическом комплексе золо- 

| та(Г) особенно прочна, то возможно окисление до комплексов 
золота (ИТ). Впервые эта реакция была обнаружена для пента- 
| фторфенильных комплексов золота(Т) [20]. [к 
заса 

[Ав (С6Е5) (РРёз)] + Вго > [АиВго (СвЁ5) (РРЁз)] 
Установлено, что эта реакция является общей для всех ком- 
} плексов золота(Т) с арильными группами, в которых водород 
полностью замещен на атомы галогена, хотя, как показано ниже, 
направление этой реакции зависит от природы галогена и комп- 


лекса золота(Т) [156, 65, 67]. 


к х- а АЧСЫСАРУ (АЗРЬЗ 
9 [Ач(С‹В5) (АЗРВз)] + Ха 
в „Г [Аах(АЗРВ.)] + СВХ 


Х = Веиит 


[А4(С‹С) (АзРЬЗ] + Ха КЕНИИ [АыхоС«СЬ) (АРВ 


ИЕ 
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а 


приводит образов 
ение хлором де 
но, что окисл и р = 
я (СХ) (РРЁз)], который Я затем медлешо 
транс-[Ац Е в цис-изомер, в то и к при окиедь 
и ПОрАДОИ таллия(ПТ) сразу образуется Чис-изомер 
нии ХЛ 

й К АЦ (< 
а образом илидный ИЯ 

5; 

окисляется иодом до [Аш (СН.РМез) >] Вг [68], 


‘Н5РМе:);] Вт 


о особенно ИН- 


мерных илидных комплексов, которые в от. 
сут 
лота(П) [5, 7]: 
СН» Аи-—СН__ х, 
Мер _/РМез 
Зен;-Ач-Сн;: 
т 
‚„СН.-Аи_СН; т 
Мер. _ = 2 
сн;—Аи—СН, 
х 
[№ 
| „Хх 
ИСНРАМ-СН, 
| Мер х х _/РМе, 
русь В СН._А-СН, 
х 


Не исключено, что при действии галогенов на 


органические 
сщепление связи зол 


[Ач (СУНСН — СН») (РРьз)] + Ве» _=40°С 


— [АцВго (СеНСН-СНЬ) (РРьз)] 
20°С 
О 
[АаВг (РРёз) ] + ВЕС5НиСН=СН, 


112 


Глава 7 


| 


ские 
ОИС: 
уль- 
1с0е- 
ства 
3 ОД 
ине 


рвз)] 


‚СН 


ж. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ СА 


На первой стадии ре 
[АуМей, где Г. — трет! 
дит окислительное присоед 


[АчМег.] + Ме! 


Однако поскольку образу 
с [АиМе[] , то из реакционной 
И [Ач]. 


С 


среды 


цис-[АцМеИ.] -- [АцМег.] = [АцМез!.] + [Ач] 


Если эти соединения оставить в растворе в метилиодиде, то 
медленно протекает дальнейшая реакция. Характер ее зависит от 
природы лиганда Г.. Например, если Г. —трифенилфосфин, то 
происходит восстановительное элиминирование этана от 


[АиМезГ.] и вновь образуется [АиМеГ], так что после заверше- 
ния его взаимодействия с метилиодидом суммарную реакцию 
можно представить следующим образом [60, 63]: 

[АчМе(РРВз)] - Ме! - [Ач!(РРьз)] -Е С>Нб 

Однако, когда Г, — триметилфосфин или диметилфосфин, ком- 
плекс [АиМезГ.] устойчив в отношении восстановительного эли- 
минирования, и следы [АцМеГ], образующегося при реакции 
с [Аш], реагируют с метилиодидом и дают конечный цис- 
[АнМеП.] [10, 63]. 

При взаимодействии этил (трифенилфосфин) золота (Г) с ме- 
тилиодидом на первых стадиях реакции образуется бутан, веро- 
ятно, в результате следующих превращений [63]: 

[АчЕЕ (РРЬз)] - Ме! -> [Аш МеЕ! (РР®з)] 
[АцЕ (РРВз)] 


[АчМе (РРиз)] + СаНуо < [АцМевь (РРёз)] + [Аш! (РР®з) | 


Кроме того, комплексы [АцМеГ!.] реагируют с трифторметил- 
иодидом, и вновь характер образующихся продуктов зависит от 
природы лиганда 1. [17]. 


т-рмез * [АЧМе,(СЕЗ) Г] +1АУГ 


й 
[АчМеГ:] + СЕ 


ТЕРРВЗ 
[Ац(СЕ)Ы + Мет 


Эти реакции — удобный способ получения трифторметильных 
комплексов золота. 

Диалкилаураты (ТГ) в реакциях окислительного присоединения 
еще более реакционноспособны, и поэтому их взаимодействие 
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лкилгалогенидами оказывается мым методом синтеза три. 
йе . 
ИЕЛЬВЫХ комплексов золота (ПИ) [ ] 
[АчСКРМез)] - 2Мем! > 11 [АцМе>] -- РМез С 
Ме! 
В 
[АцМез (РМез)] + 111 

Подобным же методом можно получать и смешанные алкиль- 

ные комплексы золота (1). | 
14 [АцМе>] -- РРаз -- ЕН > транс-[АчМеэЕ1 (РРВз)] - 111 

В результате этой реакции образуются преимущественно транс- 
изомеры, а цис-изомеры можно получить с помощью реакции [2] 
11 [АчМе (СН›СМез)] - РРЕз + Ме! > цис-[АиМе> (СН>СМез) (РР®з)] + 111 

Метилиодид и димерный илидный комплекс дают метильный 
комплекс золота (1) [6]: 


сн.-Аи-СН»__ & 


ме, РМе; + Ме —> 
СН.-Ач-СН,› 
ме 
_ИеН--Аи-СН. 
Ме:Р.__ | „/РМе» 
- `Зсн, Аи-Ссн, 


з. РЕАКЦИИ С НЕНАСЫЩЕННЫМИ РЕАГЕНТАМИ 


Фторзамещенные алкены реагируют с метильными комплек- 
сами золота (Т) при ультрафиолетовом облучении, образуя фтор- 
алкильные комплексы золота (Г) в результате внедрения по связи 
золото—метил [23]. 


[АцМе (РРЁз)] -- СР.=СЕ» — [Ац (СЕ›СЕ2Ме) (РРьз)] 


Вероятно, реакция протекает по свободнорадикальному меха- 
низму, но не исключен и другой путь: образование в качестве 
промежуточного соединения тетрафтороэтиленового комплекса 
золота [АиМе(РР:) (С›Е4)] и последующая его перегруппи- 
ровка. Такое промежуточное соединение — нестойкий тетрациа- 
ноэтиленовый комплекс золота — удалось выделить, это подтвер- 
ждает справедливость предложенного механизма [40]. 

Ме С (СМ)> 
[АаМе (РМезРв)] + (СМ№)›С=С (СМ)? > [ УАС ] 
РЕМерР/ `\С (СМ)› 


Взаимодействие с алкинами протекает более сложно [23, 40, 
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58]. Так, с гексафторбутином-2 образуется к‹ 
Ан(Ш. 2 [АцМе(РМе;]] + СЕ;—С=С—сЕ. 


/ ``Ац 
РМез› м = `РМе 
Е ме РМе; 


Реакция протекает с переносом метильной группы от одного 
атома золота к другому с образованием цис-мостиковой группы 
СЕ. Из [АиМе(РМез)] образуются комплексы золота(ПП) как 
цис-, так и транс-строения, но в случае лигандов РМе›РВ или 
РМеРВ› образуется только транс-изомер. Эти комплексы Аи (ТГ) — 
Ац(11) в присутствии гексафторбутина-? медленно разлагаются 
вследствие восстановительного элиминирования при центральном 
атоме золота (ПТ). Разложение может происходить по одному из 


двух направлений: СЕ, СЕ, 
(А) [АчМей] + ме26=0< 
С 


Е АцГ, 


Путь А приводит к образованию продукта внедрения алкина 
по связи золото—метил, в ходе последующего восстановитель- 
ного элиминирования сохраняется цис-геометрия относительно 
связи С=С [58]. По пути Б также образуется продукт с цис- 
строением относительно связи С=С [23, 69]. 

В аналогичных реакциях из бутина-2 и [АиМе(РРВз)] полу- 
чается [РЬзРАиС (Ме) =С (Ме) АцРРВ:], а диметиловый эфир 
ацетилендикарбоновой кислоты и [АиМе(РМе›РВ)] дают 

[Ац{С(СО.Ме) =С (СО.Ме) Ме} (РМе›РВ)] 
и цис- [АиМе›{С (СО-Ме) =С (СО›Ме) Ме} (РМе.РВ) |, 
но в обоих случаях промежуточные продукты выделены не были 
23, 40]. 
Е гексафторацетона с [АиМе(РРЬ:з)] об- 
разуется комплекс, содержащий два атома золота. 2 
СЁЕз 
| 
2 [АцМе (РР®з)] - (СЕз)2СО — СЭНё с: ее: 


СЕз 
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етот ИРУЗеАРЫЕ 


с метильными [40] и ариль 
(Г), внедряе по связи 2 
льфинатокомплексов 


оксид. серы, реагируя 
комплексами золота (1), 
с образованием $-су 


Наконец, ди 
ными [57, 70] 
лото— углерод 
лота (1). 


т 30- 
30- 


(©) 
| 


[Ацме (РМез)] + 502 | 


При низких температурах с метильными комплексами золота (1) 
образуются ярко-красные промежуточные соединения, предполо- 


жительно комплексы с $02 [40]. = 
Реакцию, обратную реакции внедрения этого типа, например 
декарбоксилирование, можно использовать для получения орга- 


нических комплексов золота (Т) 


Аи (О5ССеЕ5) (РРз) —^—> [Аи (СёЕ5) (РРвз)] + СО> 


Органические комплексы золота(ПТ) с о-связями 


Соединения этого класса также удобно подразделить на 
группы в зависимости от числа связей золото—углерод; начнем 
с группы комплексов с максимальным числом — с четырьмя свя- 
зями Аи—С. 


Е Е 


а. ТЕТРААЛКИЛАУРАТЫ (11) И РОДСТВЕННЫЕ КОМПЛЕКСЫ 


Простейший комплекс этого типа, 11+ [АциМе.]|-, получают 
в эфирном растворе по реакции [3] 


[АиМез (РРз)] -- 11Ме — 14 [АцМе!] + РРаз 


После сольватации иона лития с помощью лиганда 
Ме МСН»СН»М (Ме) СН>СН.ММе, (РМОТ) 

из раствора можно выделить комплексе [11(РМОТ)][АцМе]. 
При 86—88°С комплекс плавится с разложением; результаты 
анализа его колебательных спектров позволяют предположить, 
что в нем имеется плоско-квадратный ион [АнМе,|- [3]. 

Аналогичный пентафторфенильный комплекс золота (ПТ) мо- 
жно синтезировать непосредственно из К [АцС!:]- [4] 


К [АиСЦ] - 411 СеБ5 [Вш№]+ Вг- — [Вш №] [Аш (СёЕ5)4] -- 44С! + КВг 
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Соединения с четырьмя связями Ан—С мо; м 
чить из хлорида диметилзолота (Г) и триметилфосфи: 


[5]: 


Ме. С 
моль | АК 
Ме “СНРМез 
Г Ме. УСНэРМез + 
меш | Аи | СГ 
} Ме’ СН.РМез 
Ме 7 Ме 
или ` 
[АиМез(РМез)] РМС ГА 
Ме `СНэ.РМез 
Замещением трифенилфосфина в [МезАиРРЬ.] на соот- 
ветствующий 5-илид получены 5$-илидные производные 


[МезАчСН.$ Ме] и [МезАчСН»5ОМе;]; рентгеноструктурным 
методом определена молекулярная структура сульфоксонийилид- 
ного комплекса [706]. 

Другим необычным соединением этого типа является тетра- 
золатокомплекс золота (ПТ) [71], полученный по реакции 


[21443] [Ач(М-)4] + 4Мемс — 


Й 
[Рь.Аз]| Ай С 


6. ТРИАЛКИЛЗОЛОТО(П!) И РОДСТВЕННЫЕ КОМПЛЕКСЫ 


Соединение, которому приписывали формулу триметилзолота, 
образуется при взаимодействии метиллития и бромида или ди- 
метилбромида золота (ИТ) в эфирном растворе при —65°С [72]: 

АиэВгб -- б1АМе — 2АцМез - 611Вг 


Это соединение трудно охарактеризовать, так как при темпера- 
туре около —40°С оно разлагается, при этом выделяются метал- 
лическое золото, метан и этан. В настоящее время представ- 
ляется более вероятным, что так называемое триметилзолото — 
это комплекс [1 [АиМезВ!|, а не эфират [АиМез (ОЕЪ))] [3], а со- 
единение, которое ранее рассматривалось как [Ап (СЁ) з(ОЕЪ) 
[20], в действительности является солью аниона [Ац(СьЕз)зВг]- 


Более устойчивые комплексы можно получить, обрабатывая 
«триметилзолото» при низких температурах лигандами с донор- 
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ты 


ТАБЛИЦА 7.2 
Комплексы с тремя о-связями Ан—С 


Комплекс рат вс Литература 

_`———КД—дШЩШщ——ыщ_——аы—мы-—ы——5—5—— 

[МезАчМНСН.СНоМН›АиМез] 94—98 с разл. 72 

[АцМез (МН>СНэРВ) ] 51,5—53 

[АчМез (РМез) ] 23 

[АчМез (РМезРВ)] Масло 

[АцМез (РМеРВ2) ] 63—65 

[АцМез (РРВз)] 120 с разл. 

[АцМез (АзМез)] —0 

[АцМез (РЕзз)] —5 

[Аи (СьВь)з (РРВз) ] 243—246 с разл. 

цис-[Аи (С5Е5)> (СьВгь) (РРВз)] 170 с разл. 

транс-[АиМеоЕ1 (РРВз) ] 

цис-[АиМезЕ1 (РРВз)] 

цис-[АиМе> (С5Нз) (РРВз)] 99 с разл. 

цис-[АцМе> (СОз) (РРВз)] 

транс-[АиМез (СЕз) (РМе,)] 97—100 

цис-[АиМе> (С=ССЕз) (РМезРВ)] 

Ви: М [Аш (С5Ез)зВг] 

цис-[АиМе> (СНэРМез) СП 107—110 68 

цис-[ АиМе> (СН.РМез) (РМез)] С! И с разл. 5, 68 


мФХмШ 


ными атомами азота, фосфора или мышьяка. При этом обра- 
зуются соединения общего типа [АиМезТ.]; некоторые из них 
приведены в табл. 7.2. 


Кроме того, триметильные комплексы золота можно полу- 
чить, используя реакции замещения лигандов [8, 9]. 


[МезАаМН>СН.СН>МН?АцМез] -Е 2РМез — 
—2 [АцМез (РМез)] + МН-СН.СН>МНо 
[АцМез (РМез)] + РЕВ [АцМез (РЕВ) ] + РМез 


Однако более удобный метод синтеза — окисление метилгало- 
генидами диметилаурата (Г), полученного ш зи [2]. 


АцВг (РРЕз) - 211Ме -{- Ме! — АцМез (РРиз) + 14Вг-+-ЕИ 
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Этим же методом синтезировали соединения с разными ал- 
кильными группами при одном и том же атоме золота. 


[АаВг (РРвз)] + 2 Ме - Ме›СНВ! — 
—транс-[АцМе(СНМе2) (РРиз)]+ -- 2Вг 
Для получения аналогичного трет-бутильного комплекса следует 
использовать смешанный метил (трет-бутил) аурат(1). 
[АцМе (РРвз)] + М трет-Ви - Ме! > 
— гранс-[АнМе> трег-Ви (РР!з)] ьй 
цис-Изомеры можно синтезировать с помощью стереоспецифиче- 
ских реакций замещения (К — СОз; ЕЪ Рг или СёН5) [74, 75]. 
цис-[АцМе>Т (РРВз)] -Е В — цис- [АцМе2К (РРвз)] ВИ 
В одном случае удалось провести реакцию замещения в мо- 
ноарильном комплексе золота (ПТ) [156], но при попытках про- 


алкилировать [АцВгз(РРВз) | происходит частичное восстановле- 
ние до комплексов золота (Т). 


цис-[ АцВто (СбВт5) (РРЁз)] - 2СвЕ5МеВг — 
— цие-[Аи (С6Е5)2 (СёВгь) (РРиз)] -Е 2МеВг» 


Е Е 


в. ДИАЛКИЛЬНЫЕ И РОДСТВЕННЫЕ КОМПЛЕКСЫ ЗОЛОТА( ИТ) 


Группировка цис-АиВ+ весьма характерна для химии золото- 


органических соединений: синтезирован целый ряд комплексов, 
содержащих ее. Известны анионные, нейтральные и катионные 
комплексы этого класса; в качестве типичных примеров можно 
привести комплексы цис-(АиМеСЬ]^, цис- [АчМе›С1 (РМез}] и 
цис- [АиМе (РМез) 2] +. Противоположное транс-расположение 
двух анионных групп обнаружено только в необычных илидных 
комплексах (Х — галоген) [6]: 


х 
к 
сн/-Аб-СН, 
Мер к `ОРМе, 
сн: Аи СН, 


х 


Объясняют эту весьма отчетливо выраженную предпочтитель- 
ность цис-геометрии рядом причин. Так, в образовании связей 
с золотом (ПТ) могут участвовать следующие орбитали (в по- 
рядке возрастания энергии): Бах:—', 65, брх и брь. Полагают, 
что в комплексах типа цис- [АчМе›СЬ]- прочные о-связи с ме- 
тильными группами образуют более низкие по энергии орбитали 
золота, т. е. Б4- и 65-орбитали, а в образовании связей с хлорид- 
ионами участвуют бр-орбитали. Последнее возможно только при. 


7 5- б 
образовании цис-изомера, поскольку ЕЯ о. рас. 
положены перпендикулярно друг другу В прочное о 
модель правильно предсказывает меньшу а ть Связи 
Ан—С| в диалкильных комплексах по сравнению со связью 
Аи—С! в ионе [АиСЦ]-, для которого ирёдиолагается правйль. 
ная 4$р?-гибрндизация; кроме того, это предположение объяс- 
няет причину более высокой энергии переходов с переносом за- 
ряда с лиганда на металл в [АцзМе, (и-Вг)›] по сравнению 
с [Ац›Вге]. Вообще считается, что два мягких лиганда в транс- 
положении взаимно дестабилизуют связи друг друга с ионом ме- 
талла класса «б» (мягким ионом). Этот эффект известен под 
названием «антисимбиоза», и при таком подходе следствием 
этого эффекта должна быть предпочтительность цис-расположе- 
ния мягких метильных лигандов по отношению друг к другу при 
координации их с мягким центральным атомом золота (1) [77]. 


НЕВИС ИИНЫЙ 


г. ДИАЛКИЛГАЛОГЕНИДЫ ЗОЛОТА 


Диэтилбромид золота — первое золотоорганическое соедине- 
ние, которое удалось синтезировать [78]. Впоследствии было по- 
казано, что это — димер с галогено-мостиками [79]. 


Е Ве Е 
С ох ди” 


м. 
Г. т 


Обычно комплексы рассматриваемого класса получают из со- 

етствующего галогенида золота (ПТ) и реактива Гриньяра 
в эфирном растворе. Первоначально для этой реакции использо- 
вали гидратированную золотобромистоводородную кислоту, но 
так как связанная вода разрушает значительную часть реактива 
Гриньяра, то теперь для синтезов предпочитают пользоваться 
безводными галогенидами золота (ПТ) или подходящими комп- 
лексами, например [АиС1з (ру)] или [АцВго (ру) >] Вг [80]. 


[Аи>Вгб] 4МеМоВг — [Аи›Мез (и-Вг)2] + 4МоВго 


Если используют реактив Гриньяра, полученный из алкилио- 
дида, то в результате обмена г 


4 АцМез + [АшзВгв] —3 [АшоМе (и-Вг)5] 
2"АцМе -- 2НС! + [Ацо Мел (и-С1)2] + 2СНа 
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В табл. 7.3 приведены не 


ь Ц с 
а генидов золота (111); более о 


типа опубликован в работе [3 


> в ний, полученных из бифункциона; сакти а 
ы ТАБЛИЦА 7 | Е . 
^ У .3 ^ 
- то Диалки \ 
оно Че. у лгалогенидные и диалкилисевл 
т комплексы золота(1) типа # 
т Е РЕ 
а Комплекс Температура | р й 
подо в плавления, °С Литература 
у Же. - ай 
1 При (Ме>АиС!|) о 71—72 72 Е з 
7 (Ме, АиВг)› 68—69 80 2 
и (Ме2Аи!)о 78,5 80 
. (Ме›АцСМ), 140 с разл. 83 
й (МезАи5СМ)> 73—74 84 
ОеДинь. (Ме2Аи5еСМ)о 92 с разл. 83 
ЫЛО По: (МезАиМСО)> 75 с разл. 83 
(Ме>›АиМ№)2 Взрывается 85 
(ВБАиС1)2 48 86 
(ЕБАиВг)2 58 78 
(ЕБАц!)2 67—68 87 
Ио: | (ЕБАиСМ). 103—105 86, 88 
ньяра (Рг2›АиС) 2 Жидкость 86 
ОлЬЗО- {(РЫСН2)2Аи@1» 70—110 с разл. 86 
о { (Ме. ССН2)›АиВг}> 121—123 72 
а О О ии 
ваться 
коми пример, с реактивом Гриньяра — производным 1,5-дибромпен- 
тана получен с низким выходом пентаметиленовый комплекс 30- 
[59] 
лота ь 
ки с хенеенНг вы НОВ 
С; 2 
ее снг сн/ вк енген: 
И 
ие и Псевдогалогенидные комплексы обычно синтезируют с по- 
сое мощью обменных реакций из соответствующих диалкилгалогени- 
д дов золота. Наиболее удобный метод синтеза из диметилиром- 
ИМ водных золота — взаимодействие диметилиодида золота(ПТ) 
(И с раствором нитрата серебра. После отделения образовавшегося 
12 иодида серебра получается водный раствор, содержащий ион 
‘ цис- [АиМе» (ОН2) 2] *. Этот раствор обрабатывают натриевой 
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солью псевдогалогенида, в т, 84] осаждается гребуе. 
мый диметилисевдогалогенид золота [ а т 
Существуют три структурных типа диа. г В я енидов 
золота. Азидные и цианатные СОБДИНЕНИй р —. димерами 
с мостиковыми атомами азота; в их ре ори ча твуют че. 
тырехчленные циклы, как и в диалкилгалогенидах золота 


Дналкильные комплексы золота, в состав которых входят ро- 
данид- или селеноцианат-ионы, также димерны, но в них мости- 
ковые группы связаны с золотом соответственно через азот и 
серу или через азот и селен. Вследствие этого в ЯМР-спектре 
наблюдаются два сигнала метильных групп, связанных с золо- 
том либо в транс-положении к азоту, либо в транс-положении 
к сере или селену [83, 84]. 


.5 
м7” Е - В —Ме_ 


Ме. к —: Ац < 
СМ Ме : : -6=м” “ме 
е 


В отличие от рассмотренных выше комплексов дналкилциа- 
ниды золота — тетрамеры; это подтверждают результаты опреде- 
ления их молекулярных масс [83, 88] и в одном случае резуль- 
таты рентгеноструктурных исследований [90]. Тетрамерная 
структура обусловлена тем, что цианидная группа может обра- 
зовывать только линейный мостик, и этот вывод подтверждают 
результаты определения структуры дипропилцианида золота. На 
рис. 7.6, а показана наиболее симметричная из возможных струк- 
тура диметилцианида золота. В спектре ЯМР комплекса такой 
структуры можно было бы ожидать появления двух сигналов ме. 
тильных групп, связанных с золотом в транс-положении к угле- 
роду и в транс-положении к азоту, однако в действительности 
наблюдаются четыре метильных сигнала, что объясняют неупо- 
рядоченным расположением цианидных мостиков, образующих 
структуру типа изображенной на рис. 7.6, 6. 
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Ме Ме : 
Ме-ли-с=м- Аи—Ме м. | от 
м с а 
в. та 


й х м 


Ме Аи-МЕС—Аи-Ме 


’ Ме 
>) Ме Ме Ме 
а < 
5 
Рис. 7.6. Стру ктура цианида диметилзолота 
Диалкилцианиды золота при нагревании легко разлагаются, 
и при этом можно выделить промежуточные соединения состава 
Ац›В›(СМ)»›. Вероятно, их лучше всего рассматривать как сме- 


шанные комплексы золота (Т) —золота (ПТ) [82, 88]. 
2В>АиСМ — В-Аиз (СМ) + В-В-—+2АцСМ + 98—В 


Помимо нейтральных комплексов с галогено-мостиками изве- 
стно несколько анионных комплексов. Так, например, при взаи- 
модействии диметилгалогенидов золота (ПТ) с избытком галоге- 
нид-ионов образуется соответствующий цис-[АиМе»Х.|-, который 
можно выделить в виде цезиевой или тетрафениларсониевой 
соли [9 . 


д. КОМПЛЕКСЫ С ЛИГАНДАМИ, СОДЕРЖАЩИМИ ДОНОРНЫЕ 
АТОМЫ УТ ГРУППЫ 


Аквакомплекс цис-[АцМе, (ОН,)›|+ изучен наиболее де- 
тально [92]. В кислом водном растворе при 25°С продолжитель- 
ность жизни молекул воды в координированном состоянии со- 
ставляет только около 2- 10-5 с, что обусловлено обменом с рас- 
творителем [93]. В водном растворе гидролиз протекает 
в соответствии с уравнениями [94] 


2 [АцМе» (ОН2)з]+ == ЦАиМе» (ОН)}] + 2Нз0+ 
[{АиМе2 (ОН)}2] + 20Н--2 цис-[АцМе» (ОН)з]- 


Диметилгидроксозолото в водном растворе представляет со- 
бой димер, но в органических растворителях и в твердом состоя- 
нии это тетрамер; его необычная структура показана на рис. 7.7 
[95]. В этой структуре две метильные группы при каждом атоме 
золота не эквивалентны, в результате чего в ЯМР-спектре на- 
блюдаются два сигнала метильных групп. 

Тетрамерная структура диметилгидроксозолота (ПТ) довольно 
неожиданна, особенно если учесть, что у триметилсилоксидиме- 
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Рис. 7.7. Структура гидроксида диметилзолота (темными кружками изобра- 
жены метильные группы, светлыми — гидроксильные группы). 


тилзолата [96] и гидроксокомплекса [97], показанного на 
рис. 7.8, более обычная димерная структура. 

Диметилацетат золота также димерен, его получают по реак- 
ции [98, 99] 


(Ме>АиВг)> -- 2АФОАс -+ (МезАнОАс)› - 2АвВг 


На рис. 7.9 показаны предполагаемые структуры этого комп- 
‚лекса и бис(диэтилзолото)оксалата [100]. 

Структура бис (диэтилзолото)фталата, вероятно, ‘подобна 
структуре оксалата, но с другими дикарбоновыми кислотами мо- 
гут образовываться более ассоциированные структуры. Так, с ма- 
лоновой кислотой образуется комплекс, содержащий четыре 
группировки диэтилзолота [(ЕЬАц)‹{СН» (СО) >}-], а с терефта- 
‚левой кислотой образуется нерастворимый полимер [100]. 


Рис. 7.8. Структуры (Ме›Ац0$1Ме:) › и (Ры+С:АцОН).. 


Ме 
| 


25, |. 
Ме. о” ы з ая 
СА ь ее Е: ВА ЧЕ 
Ме же 59 `\Ме ЕО 0-69) ЗЕЕ 


1 Г 
Ме 


. 
| Рис. 7.9. Предполагаемые структуры ацетата и оксалата диметилзолота. 
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Рис. 7.10. Структуры некоторых диалкил (тиолато) комплексов золота. 


Известны также комплексы с анионами неорганических кис- 

лот, например с сульфат-ионом [86, 101]. 
2 (ЕБАцВг)> - 2Ав2$ 04 —> [{(ЕЪАи)> $04}.] { 4АвВг 

Этот комплекс, как и соответствующий монофенилфосфат, пред- 
ставляет собой димер [102]. Дифенилфосфат[{ЕБАнО»Р (ОРВ)5}?] 
также димерен, а фосфат (ЕБАи)зРО. — нерастворимый поли- 
мер. Различие в структурах определяется тем обстоятельством, 
что вокруг атома золота(ПТ) с помощью мостиковых анионов 
должна сохраняться плоско-квадратная координация, и в зави- 
симости от характера аниона такая геометрия осуществляется 
различными способами. 

Кроме того, известны диметильные комплексы золота (ПТ) 
© ацетилацетонат- [80, 103] и 8-оксихинолинат-ионами [104], 
а также несколько комплексов, содержащих группировку 
Ме›Аи(ПТ) и основания Шиффа типа салицилальдимина [105]. 

Простейшие соединения с лигандами, координированными 
через серу или селен, получены из «триметилзолота» [586, 72]. 


ее: 


РВ 


Однако обычный способ получения таких соединений — это 
реакции обмена с диалкилгалогенидами золота [98, 99]. 


[(Ме›АиВг)э] + 2 [ЕЮС$2] К —2КВг + 2 [МезАи5СОЕ!] 


Дитиокарбаматы, имеющие мономерное строение [106], мо- 
жно получить также по реакции 
[АцВго (5эСМЕЪ)1 + 2МемеВг — [АиМез (5эСМЕЪ) ] + 2МеВг» 


На рис. 7.10 показаны структуры некоторых комплексов. 
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диалкилселениды расщепляют галогено. 


сульфиды и пляют гало 
Диметилсульф енидах золота (11), при этом образуются 


мостики В диалкилгалог 


-[АцВьХ (3В>)] [80, 108]. — 
а (Ме»АиС!) 2 + 2Мез5е — 2 цис-[АиМе2С! (ЗеМе>) } 


С хелатообразующими лигандами типа е>СН.СНЬ5 Ме да 
алкилгалогениды золота образуют мостиковые Соединения, но 
с диалкильными комплексами, содержащими | координи- 
рующийся нитрат-ион, эти лиганды дают изображенный ниже 
ионный комплекс, который можно выделить [108]. 


: 


Ме 


| 

М © с Ме |Ме ен, | < 
„2АЗ) Аи _2АМ ] ы [м0] 

Ме $СН»СН.$^— `ЗМе |Ме^ \у сн, | 

| 

Ме Ме - 


Ме 


е. КОМПЛЕКСЫ С ЛИГАНДАМИ, СОДЕРЖАЩИМИ ДОНОРНЫЕ 
АТОМЫ У ГРУППЫ 


Диметилиодид золота (ПТ) при растворении в жидком ам- 
миаке превращается в цис- [АцМе> (МНз) ›]+Г., но в пиридине об- 
разуется только нейтральный комплекс цис-[АиМе>1 (ру)] [109]. 
В ЯМР-спектре этого комплекса в растворе наблюдаются два 
сигнала, отвечающие метильным группам в транс-положении 
к иодиду и пиридину; при нагревании раствора или прибавлении 
к нему пиридина сигналы сливаются, что связано с обменом ли- 
гандов, протекающим в масштабе времени ЯМР с большой ско- 
ростью [109]. 

С хелатообразующими лигандами — 2,2’-дипиридилом и 1,10- 
фенантролином — диметилгалогениды золота реагируют с обра- 
зованием ионных цис- [АцМе» (Ыру)] +цис- [АиМе»С 15| - или цис- 
[АиМе> (рВеп) ] +цис- [АиМе›С]5]|- соответственно [119]. В то же 
время с 2,7-диметил-1,8-нафтиридином получается только такой 
комплекс, в котором это гетероциклическое основание связано 
монодентатно; в этом комплексе происходит быстрый обменный 
процесс, показанный на приведенной ниже схеме (Х—С1, Вг, 1, 
МСО, $СМ, ЗеСМ или С№: 

Ме_ х Ме 
М О 
С © = Ме А М м 
ЕЕ Ме ы 
М 


Ме 
Ме 


Вследствие этого процесса метильные групиы лиганда в мас- 
штабе времени ЯМР становятся фактически эквивалентными 
в то время как метильные группы, т 
неэквивалентными [110]. 

Для соединений (МеАих)ь, содержащих прочно координи- 
рованныи мостиковый лиганд х. введение дополнительного ли- 
ганда, сопровождаемое расщеплением мостика. может оказаться 
невыгодным [110, 111]. Например, следующие системы находятся 


в _” в равновесии (1,8-парН — 2,7-диметил-1,8-нафтири- 
дин): 


связанные с золотом, остаются 


2 цис-[АцМе» (ЗСМ) (ру)] = ЦАнМе> ($СМ)}-] + 2ру 
4 цис-[АиМе> (СМ) (1 ‚8-парй)] — [{АиМео (СМ)}4] 4 (1,8-парв) 


Изучены также реакции диметилгалогенидов золота(ИТ) 
с тридентатными лигандами, содержащими в качестве донорных 
атомов азот и фосфор, но доказательств образования пятикоор- 
пинационных комплексов не получено [112]. 

Диметилгалогениды и диметилисевдогалогениды золота (ПТ) 
образуют комплексы с третичными фосфинами и арсинами [75, 


Зе 
[(Ме2АцС!) 5] + 2АзРЕз —2 цис-[АиМезС! (АзРВз)] 


Под действием третичных фосфинов в комплексе может также 
произойти замещение координированного галогенида [113, 114]. 
цис-[АиМеэС! (РМез) | + РМез — цис-[АинМе> (РМез)>]+ С1- 


С хелатообразующими фосфиновыми лигандами наблюдается 
несколько иная последовательность превращений [111, 113]. 


[(Ме; АцС)}] + РЫ.РСН,СН.РРЬ, = 


И 
Ме —СН . 

А | *| [Ааме, а 

Ме”. “р-СН» 
РВ, 


[ырснуснзРвь 


+ 


Рь, 
Ме м. 
Ме“ “рР-СН, 

Рь, 


2 с 


Кроме того, комплексы типа цис-[АцЕ>ХГ.] можно синтези-_ 


ровать при взаимодействии [АчЁзГ] с кислотами [17], галогени- 
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13] или галогенами [2]. Обычный способ син. 


дами металлов | я перераспределения [62]. 


теза этих комплексов — реакци 

2 [АиМез (РМезРВ])] -- [АиВгз (РМезРВ)] —3 цис-[АцМе-Вх (РМе;Рв)] 

Для получения пентафторфенильных комплексов золота (11) 
используется окисление комплексов золота (Г) [115, 116]. 

[АиС1 (РРиз)] + (С6Е5)э ТИВг — цис-[Аш (СёЕ5)? С! (РРвз)] + Т1В 

Предполагаемую стереохимию образующегося комплекса под- 
тверждают результаты рентгеноструктурных исследований; 
кроме того, определена структура [Аи (СеРэ) (РР®з)|, выделяю- 
щегося при восстановлении цис- [Ац(С5Р5) 2С(РРЕз)] гидрази- 
ном [117]. 


цис- [Аи (СвЕ5)›С1(РРЁз)] и перхлорат серебра дают соответ- 
ствующий перхлоратный комплекс [16, 118]. 


цис-[Аи (СбЕ5)2 С! (РРВз)] -- АёС!Ю4 — цис-[Аи (СвЕ5)2 (С1О4) (РРВз)] 
Замещая далее лабильный перхлорат-ион другими лигандами, 
можно получить большое число производных. 
цис-[Ац (С6Е5)2 (С104) (РРвз)] - РизРО — 
— цис-[Аи (СвЁ5)2 (РРЁз) (ОРР®з)]+ [С101]- 
цис-[Аи (СЕ5)2 (С104) (АзРЕз)] -- КСМ — 
— цис-[Аи (С6Е5)2 (СМ) (РРЬз)] -- КС!Ю 


Помимо комплексов с третичными фосфинами, можно также 
синтезировать комплекс с дифенилфосфином [586]: 
м и" 
е е 
2 [АнМез (РМезРЬ)] + ЗРыРН — ЖА ЗА. 4 2СН: + 2РМе;рВ 
Ме Р `Ме 


РН» 


ж. КОМПЛЕКСЫ С ОДНОЙ СВЯЗЬЮ ЗОЛОТО—УГЛЕРОД 


При реакции бензола с безводным [Ац›СЁ] в сухом те- 
трахлориде углерода образуется димерное фенилдихлорозоло- 
то(ПТ) [119—121]. 


2Аи2С16 + 2С6Нв — (РнАцС15)5 + 2Н [АаСц] 


Продукт реакции выделяется в виде коричневой суспензии; че- 
рез короткое время реакцию следует остановить, прибавляя 
эфир, иначе происходит дальнейшее взаимодействие с бензолом. 
Эта реакция представляет собой электрофильное замещение во- 
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дорода в ароматическом кольце на тото (111) 
зывают реакцией аурирования по а т 
акцией меркурирования. В соответствии с 
роду реакции аурирование алкилбензо. 
чаще всего в результате пара-замещения ко азоЕ 
ствующих 4-алкилфенилдихлоридов золота (111). 
Реакции аурирования могут, по-видимому, идти только при 
условии, что в комплексе имеется потенциально вакантное ко- 
ординационное место, как, например, в [Аи>Св]. Поэтому 
Н[АцСЫ] или [Ач>С16] в донорных растворителях с бензолом не 
реагируют [119]. Кроме того, если в арене присутствуют заме- | 
стители, способные к координации с золотом, то в таких случаях й 


образуются обычные координационные соединения золота (ИТ) ве 
[119, 122]: Е 


2РЕСМ -{ [АизС!6] — 2 [АиС1з (РЫСМ)] 


ТИТ 
ИТЬ 


привод 


нию соответ- 


Однако при разложении (азобензол)трихлорозолота (ИТ) об- 
разуется 2-хлоразобензол; высказано предположение, что началь- 
ная стадия этой реакции — орто-аурирование азобензола [123, 
124]: 

С 


| РВ 
[АчСЬ(РЬМ=МРЬ)]- —* НС! + СЕ-Ац—М 


С 


Другой способ получения арильных комплексов золота (ПП) — 
воздействие арилгидразина на тетрахлораурат(П1) [125]: 


2 [ЕЫМ] [АчСц] + РЕМНМН» . НС! 
— [ЕН [АчСЬ] Е [ВМ] [РВАчСЬ] + № + 4НС! 


Этим же методом можно получить и функционально замещенные 
арильные комплексы золота (Г). Так, с 4-нитрофенилгидрази- 
ном образуется соответствующий 4-нитрофенилтрихлороау- 
рат(ИТ). Ионный комплекс [РВАцС]- можно то получить. 
при взаимодействии хлорид-иона с м (Р и 2), а ней-. 
тральные лиганды реагируют с (РвАиС15)2 с О З 
комплексов типа цис- [АаСЬРВЕ|, где Г — $Р1», РРЁз или пири- 


дин [120, 126]. 


Ах щ 
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иНОвогГОо Или 9 
ь лфенилфосф и. 
1 нии 2-вини Нового ИЖ к, 
При пас КСО золота (Г) наблюдается суров 
ов . 
нилфосфин 
этих алкенов [127]. 
т РВ, 
Р—Аи—Вг ы т 
В = А 
сн=Сн, а 
УСН, Ве 


. 
В результате взаимодействия этого комплекса с метанолом 1 

Одит расширение золотоорганического цикла, что подтвер- 
а результаты рентгеноструктурного исследования образу. 
щегося соединения [128]. 


Рь, 
В В 
о АЕ МЕОНЕЕ 
Ра В 
СН 
ОСН, Вь РЬ› 
г 
Аи +НВе 
`2еН-СН:” В 
ОМе 


Под действием галогенов во 


рганических комплексах золо- 
та(Г) обычно расщепляется с 


ВЯЗЬ золото— углерод, но если это 


‚ окисление часто проте- 
лото-углерод. 


[Ач (С6С15) (АзРиз)] + сь —транс-[АцС5 (Сб 

При этом происходит транс-присоеди 
нии хлоридом таллия (ПТ) образуетс 
[Аи (С5С5) (АзРиз)] -- ТС — цис- 

Но даже и в сл 
генированными а 
лекса, а расщепл 


5) (АзРВз)] 


нение хлора, а при окисле- 
я цис-изомер. 

[АиСЬ (СС) (АзРьз) | + ТИС 
учае комплексов золот 
рилами иногда происхо 
ение связи золото—у 


а(Т) с полностью гало- 


дит не окисление комп- 
глерод. 


| 


| с, _+ [АчСКРРЬ,)] + СУЕ.С 
| [Ац(С‹Е)) (РРЬ;)] - 


[Ачт, (65) (РРВз)] « 
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‚ Пойдет ли реакция по пути окисления комплекса или по пути 
расщепления связи, зависит от природы арил й группы, ней 


трального лиганда и галогена [156, 65, 671. 

Простые алкилгалогенокомплексы золота (Т) не извесл 
При взаимодействии диметилбромида золота ( ‹ 
лучается комплекс [Ац›Вг.Ме.], но он, как извс 
дующую структуру: 


Ме Вх „Вт 
а. АС 
Ме” `В” `Вх 


и является, таким образом, димером, образованным диметилбро- 
мидом золота(ПТ) и трибромидом золота (ПТ) [80, 129, 1296]. 
Подтверждением этого служит тот факт, что аналогичный комп- 
лекс [Аи›Вг.ЕФ| реагирует с бромид-ионом с образованием 
[(ЕЪАиВг)2| и [АчВг4| -. 


Реакции органических комплексов золота (111) 


Выше мы рассмотрели многие реакции органических комп- 
лексов золота (ПТ), однако полезно обсудить отдельно такие ре- 
акции, которые позволят сравнить свойства комплексов с раз- 
личным числом связей золото—углерод. 


а. ИЗОМЕРИЗАЦИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ КОМПЛЕКСОВ ЗОЛОТА( ИГ) 


Для моноарильных и триалкильных комплексов золота (1) 
[156, 74] известна обычная цис—транс-изомеризация, но диал- 
кильные комплексы золота (ПГ) почти во всех случаях имеют 
только цис-конфигурацию. 


тране-[АиСЬ (СвВгз) (РРЕз)] — цис-[АиСЬЬ (СеВг5) (РРёз)] . 
транс-[АиМеэЕ+ (РРвз)] — цис-[АчМе2Е1 (РРз)] 


Как правило, изомеризация происходит при повышении тем- 
пературы. Поскольку скорость последней реакции в присутствии 
трифенилфосфина уменьшается, то предполагается, что изомери- 
зация протекает посредством перегруппировки трехкоординаци- 
онного Т-образного промежуточного соединения [74]. 


Ме Ме Ме Ме 
—РРЬз | | РРвз 


Мед РР > Ме Аи — > ЕЕ-Ац => На 
| | 


| | 
ЕЁ 1 Ме Ме 
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Вт‹ [9] ИД изомеризации РЕ перег ру ппировка ре бу 1 
р ИВ трет-б 
лекса золота (1) В изобутильный [ 74] 

КОМП 


ЬНого 


| 
ЕР — ть 
Ме Ме 


Эта реакция также замедляется при прибавлении трифенилфос. 
а для нее предложен механизм с диссоциацией лиганда. 
; 


транс-[АцМе» (трет-Ви) (РРйз) ] — [АцМе> трет-Ви] + РРаз 
ее Ме 


Ме | 

[А цМе> грет-Вц] — <: — [АцМе> изо-Вч] 
Ме Н 

[АцМе> изо-Вц] -- РРиз — транс-[АиМес изо-Ви (РРиз)] 


ЕО 


6. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ С КИСЛОТАМИ, ГАЛОГЕНАМИ, 
ГАЛОГЕНИДАМИ МЕТАЛЛОВ И НЕНАСЫЩЕННЫМИ РЕАГЕНТАМИ 


Диалкилгалогениды золота и родственные комплексы инертны 
по отношению к этим реагентам. Так, с галогенами при комнат- 


ной температуре реакции протекают медленно [80], а с кисло- 
тами и галогенидами металлов взаимодействие вообще не на- 
блюдается. 


В отличие от диалкилгалогенидов золота триалкильные и тет- 
раалкильные комплексы золота (ПТ) реакционноспособны, что 
подтверждают приведенные 


ниже реакции, которые легко про- 
текают при комнатной температуре [2, 5, 13, 62]: 


[АцМез (СН.РМе;)] + НС! — цис- [АцМе>С! (СНэРМез)] + СН, 
[АчМез (РРЕз) -{ 15 — цис-[ АиМеэ1 (РРьз)] -- Ме! 
[АцМез (РРз)] НеС1 — цис-[АцМезС1 (РРьз)] + МеНесС! 
В комплексах [АиМе1.] и [АцМе:] - содержатся метильные 


а в транс-положении друг к другу, и связи этих метильных 
групп с золотом относительно слабы [76, 77]. Именно одна из 


этих связей всег я под действием электрофильных 


да расщепляетс 
агентов. 
Взаимодействие транс- [АиМе» (СЕ) (РМе;) | с Н! протекает 
ии комплекса [17]: 


с сохранением конфигурац 


1 
Гранс-[АиМе» (СР) (РМез)] +- НГ — СН: + св и—РМез 


Ме 
132 
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Органические комплексы золота (1) инертны по отношению 
к алкенам и алкинам, хотя органические комплексы золота (1) 
реагируют с ними. Это различие объяс ся меньшей способ- 
ностью золота(ПТ) к образованию олефиновых и : р 
комплексов. Однако диоксид серы реагирует с триметильными 
комплексами золота (ПТ) [40]. 


О 


Г 
[АцМез (РМез)| - $02 — цис-[АцМе5 (—5Ме) (РМез)] 
| 
(9) 
Образующийся диметильный комплекс золота(ИТ) не реагирует 
(во всяком случае быстро) даже с жидким диоксидом серы. 
При взаимодействни как моно-, так и диоксида азота 
с [АйМез(РМеРВ)] расщепляется связь метил—золото и 
в обоих случаях образуется цис-[АиМе» (№О2) (РМе›РВ)] [130]. 


в. ВОССТАНОВЛЕНИЕ ОРГАНИЧЕСКИХ КОМПЛЕКСОВ ЗОЛОТА(ИГ) 


При термическом разложении органических комплексов 30- 
лота(ПТ), как правило, происходит восстановительное элимини- 
рование с образованием комплексов золота(Т), которые могут 
разлагаться далее до металлического золота. Эта реакция — об- 
щая для всех органических комплексов золота(ПТ), хотя про- 
дукты реакции могут варьировать в зависимости от вида комп- 
лекса. Арилдигалогениды золота (П1) разлагаются с выделением 
арилгалогенида и галогенида золота (Т) [119]. 


[(РВАцСЬ)5] —2Р С! -- 2АиС1 
В присутствии воды реакция ускоряется [121]. 
Разложение диалкильных комплексов золота(ПГ) обычно 
приводит к объединению алкильных групп. В такого рода реак- 


циях участвуют катионные [114], нейтральные [88] и аннонные 
комплексы [102, 110]. 


цис-[АиМе2 (РРВз)2]+ — [Аи (РРвз)>] + + С5Нв 


[(ЕыАцСМ)] — 26 Ашо (СМ) + 2С4Ню 


| 
4АЧСМ Е 4С4Ню 


цис-[АиМезС15]7 — [АцС15]` Е С5Нб 


Объемистые лиганды катионных комплексов, по-видимому, 
ускоряют восстановительное элиминирование, поскольку цис- 
[АцМе> (РРВз)2] + разлагается при комнатной температуре, в то 
время как аналогичный ион [АиМе. (РМез)>] + устойчив при этой 
температуре [114]. 
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ентафторфенильных комплексов золота (1) 
хп де различных реакций остается ее 


У некоторы 
ении цис- [Аи (СёЕ5) > (МОз) (РРь.) | 


связь золото— углерод в ра 
затронутой. Так, при разло 


ьтате восстановительного элиминирования Образуется 
езул 


ве ке самый комплекс выделяется п 
[Ац(СвЕ5) (РРЁз)] [16]. СИР] гидразином [118] ри 


: - [Ац (Св 
восстановлении 4цис- [ р ты Е 
Разложение триалкильных комплексов золота (ПТ) также 


приводит к объединению алкильных групп [9, 72]. 
[АиМез (РРьз)]— [АиМе (РРьз)] - С5Не 


В растворителях типа диметилсульфоксида реакция протекает 
как внутримолекулярный процесс. Так, при ‚разложении смеси 
[АчМез (РРЁз)] и [Аи(СОз)з(РРЬз)] образуются СН и С.» 
и очень немного смешанного СНзСОз, хотя последний образуется 
в неполярных растворителях, например бензоле. Сравнение про- 
дуктов разложения цис- и транс-диметил (этильных) комплексов 
золота (ПТ) показало, что отщепляются цис-алкильные группы. 


уе Е4Ме уе 
ВЕ Аи-РРЬ, Ме-Аи-РРЬ, 
Ме _ Меме Е 


Отсутствие значительных количеств этана при разложении 
транс-изомера свидетельствует о том, что отщепляются главным 
образом цис-группы. Наконец, как оказалось, п 
фенилфосфина.сильн 


+ [АуМе(РМе,]] 
з 


Среди комплексов с четырьмя связями Аи_С при комнатной 
температуре устойчив по отношению к восстановительному эли- 
минированию лишь [АчМе.]- [3], но некоторые комплексы — 
производные триметилфосфинового илида —в указанных Усло- 


виях разлагаются, при этом происходит объ 


групп 
[АцМез (СН.РМез) | — [АцМе (СНэРМез) | - 


Для одной из реакций определено измене! 
разложении [6]. 


альпии при 


Ме 


и 
снг АЧ-СН, 
ме ме’ `ЗРМе, —> 
СН,—Ач-СН»; 
СН.-Ау-СН 
=> ^^ РМе; + С.Н 
`сн,-А-СН; 
В данном случае АН=—38 кДж/моль. Если предположить, 


что эта величина определяется только энергией разрыва двух 
связей Аи_Ме и образованием связи СС [Е(С—С) = 
—351 кДж/моль], то можно рассчитать, что энергия связи 30- 
лото—метил равна примерно 157 кДж/моль. Это величина того 
же порядка, что и энергия связи метил_ платина, но выше, чем 
энергия связи метил— ртуть. Таким образом, о-связь золото— 
углерод, по-видимому, довольно прочна. 

Наконец, следует отметить, что разложение этильных комп- 
лексов золота(Г) и золота(ПТ), сопровождающееся объедине- 
нием алкильных групп, не типично для других этильных произ- 
водных переходных металлов. Их разложение обычно протекает 


по механизму В-элиминирования: 


СН2 


| 
РСН РРиз, СНЕ 


снасну/ `\РРЬз СНзСН» РРЕз 
+ С>Нв - [РЕ (РРз) 2] 


То обстоятельство, что разложение этильных комплексов зо- 
лота происходит иначе, возможно, обусловлено меньшей проч- 
ностью связей золото—гидрид-ион и золото—алкен по сравне- 
нию, например, с аналогичными связями платины. 


СНзСН2 ед м н 


Карбеновые комплексы золота 


Большинство карбеновых комплексов золота получено при 
взаимодействии изонитрильных комплексов золота со спиртами 


или аминами [131—135]. 
[4-МесоНАМСАчСИ -- МеОН — [4-МесоНаМН (Мео) С-Ач—СП 


[4-МесоН4МСАцС -- 4-МеСбНаМНо - [(4-МеСоН4МН)> С-Аи—СП 
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6 
ы 


ПИТ с2я3ей СМ за 
‹сах вращен а Ни Мо- 
их ею образование геометрических ИЗоме. 
этому 
жено, и по 


Ве 
ров [ = ‚АЕ ‚АЕ 
Е Нм НМ 
да САС С-Аи-с1 
И АМИ Н— № 
а Ун Ах 
А Б В 


Наиболее энергетически выгодным является цис—транс-изо- 
мер Б. Соединения, полученные при взаимодействии с алкилами- 
и ‘содержат дополнительную молекулу амина [132, 133] : 


[грет-ВяМСАиС! - трет-ВиМН} — (трет-ВиМН)› САиС! . т рет-ВиМН> 


Комплексы этого типа рассматриваются как трехкоординацион- 
ные мономеры [132] или как четырехкоординационные димеры 
с хлоромостиками [133]. 

Бискарбеновые комплексы золота (Г) можно синтезировать из 
соответствующего бисизонитрильного комплекса золота (1) [132, 
133]. 

[(4-МеСьНаМС)5 Ац]+ + 2ЕЮН — [{4-МесНамн (ЕЮ) С}>Ац] + 
[(трет-ВиМС)› Ац]+ | 2Е5МН — [({грет-ВиМН (ЕБМ) С}>Ац]+ 


комплексы вследствие наличия кратной связи С—М также 
имеют плоское строение. Поэтому вследствие заторможенного 
вращения вокруг связей С—М и Ан_С возможно существование 
многих изомеров. Предполагается [131], что соединения с ме- 
тильными заместителями имеют следующую структуру: 


гы гы 
Нм, Нм 
х ` 
„С--Ац* \ Ац* 
м7 м—м/ 
Н 2 Ме /> 


При взаимодействии э- 
| нидами золота (ПТ) в резу. 
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ИЛИ З-оксиалкилизонитрилов с галоге- 
льтате внутримолекулярной атаки ок- 
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ТАБЛИЦА 7.4 
Карбеновые комплексы золота 


Температура Лите- 


ЕК ю 
Комплекс плавления, °С ратура 


[АЗСКС (ОМе) МНМе}] 129—130 42, 131 
[АнС! {С (ОМе) МНСНРВ}] 135 
[АчС! {С (ОМе) МНСН.Ме-4}] 

[ААС С (МНСНаМе-4)5} 1 

[АчСКС (МН изо-Рг) (МНтрет-Ви)} (МНотрет-Ви) ] 

[Аи {С (МНМе)3}>] [РЕ] 

[Аи {С (МН изо-Рг)5}5] [РЕз] 

[Ан {С (МНН Ме-4)5}5] [С10] 180 

[Ач {С (ОЕ!) МНСЬНМе-4}5] [С10.] & 185—186 

[Ан {© (ОЕ МНС На Ме-4}5] [С] а 153 


[Ач о (РВ) СНСНМРЬ] [ВЕ] 218—225 с разл. 
[Ашь {С (МНМе)5}5] [РЕ] 

[Ач {С (МНС.НаМе-4)2}5] [С104] 124 

[Ач {С (ОЕ) МНС.НаМе-4}-] [С!0.] 162 с разл. 


а Геометрические изомеры. 


сигруппы на координированный изонитрил образуются цикличе- 
ские карбеновые комплексы [139]. 

В табл. 7.4 приведены некоторые из известных карбеновых 
комплексов золота. Раны 

Эти карбеновые комплексы при действии оснований могут 
депротонироваться с образованием иминометильных комплексов = 
золота. Указанные реакции обратимы, так что взаимодействие = 
иминометильных комплексов золота с кислотами — еще один о 
способ синтеза карбеновых комплексов золота [42, 131, 1 

5% 


лиганды типа пианида, трифе 
сно, что л В" Ил. 
Особенно аа ила могут ет карбеновые 26. 
ти: 7 о замещен 
аа о паженх [131, 132, а в. ‘опрово. 
ранды В КО" 


ждается переносом протона. 


Ме, Е, 
\с-диа Е20м——* 
МН Мед з 
ме оОсН + [Ац(СМ),]- + СЕ 
мем7”” Г 
ь 
мемн, 
% Ай +2Мемс —+ 
Ме. М а Ме—М: 
р 2 `Усн + [Ац(СММе);* 
Ме.М 


Примечательно также, что Н[АцС14] действует как катали- 
затор при присоединении аминов к изонитрилам, приводящем 
к образованию формамидиновых производных. 


Н 
АМС -- МН» — ВМС 
НВ’ 


Приведенные выше данные нагля 


взаимодействие протекает в следующей последовательности: 
сначала образуется изонитрильный комплекс золота (Т), который 
реагирует с амином, образуя карбеновый комплекс золота (1), 
затем карбеновый лиганд замещается на изонитрил, при этом 
получается формамидиновое производное, а изонитрильный 


комплекс регенерируется, завершая таким образом каталитиче- 
ский цикл. 


дно показывают, что это 


Карбеновые комплексы золота (Г) можно окислить галоге- 
нами до карбеновых комплексов золота (ПТ) [131, 137]. 


[Ав {© (МНМе)з}>]+ + 15 — [Ач {С (МНМе)5}-]+ 


Строение одного такого комплекса, установленное рентгеност- 
руктурным методом, показано на рис. 7.11. 


омплекс имеет транс-плоско-квад 
а окружение карбенового атом 
гональной геометрии. Связи МН 
свидетельствует о повышении кратн 
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(Аг= 4-МеС‹Н,) 


Рис. 7.11. Структура карбенового комплекса золота (ПТ). 


Совершенно иной способ получения карбеновых комплексов 
основан на расщеплении связи С=С алкенов, содержащих элек- 
тронодонорные заместители [141]. 


Ме Ме 
К у 
АзСКРРЬз) + т С=С > + Ма[ВЕЙ 
м 
Ме Ме 


Олефиновые и ацетиленовые комплексы золота 


Как правило, олефиновые комплексы золота характери- 
зуются довольно низкой термической устойчивостью, об этом, 
в частности, говорят их температуры разложения, приведенные 
в табл. 7.5. Простейший способ получения олефиновых комп- 
лексов золота (Г) — обработка галогенидов золота(Г) олефинами 


[142—143]. 
Айс] + № — |6 


Этот же метод можно использовать и для получения ацети- 
леновых комплексов [146, 147]. 


Е ыы 
АцС-- МеС=СМе-—| С1—Ац-—|| 
ты 


Ме 
АцВг -Ё 2 циклооктен — [АцВг (циклооктен)2] 


Химия органических соединений золота 


А 7.5 з 
ТАБЛИЦА ексы золота с алкенами и алкинами 


Компл 
Температура 
Комплекс а разложения, °С Литература 
| 
[АнСс( циклопентен)] — и: 
[Айс (циклогексен) ] 
[АаС1 (циклогептен)] а а 
[АцС1 (циклооктен) ] ь = 
[АиС!(октен-1)] 
[АчСК(децен-1)] 0 143 
[АС (додецен-1)] 23—24 143 
[АчС(гексадецен-1)] 48—45 143 
[АиС!(циклооктатетраен)] —20 144 
[АиС (дьюаров гексаметилбензол)] 139—145 145 
[АС (диметилацетилен)] 0—5 146 
[АцС! (дифенилацетилен)] 75—78 146 
[АцВг(циклооктин) >] 135—143 147 
[(АцС)› (циклооктадиен-1,5)] 110—114 142, 148, 149 
[АчС 1. (циклооктадиен-1,5) ]С1 149 
[АиМе(РМе.РВ) (тетрацианоэтилен)] 45—47 40 


а Все комплексы белого или желтого цвета. 


Чтобы снизить вероятность разложения образующихся комп- 
лексов, реакции проводят при низкой температуре. 

Взаимодействие олефинов и ацетиленов с галогенидами 30- 
лота (ПТ) часто представляет собой сложный процесс. Предпо- 
лагается, что вначале образуется олефиновый или ацетиленовый 
комплекс золота (ПТ). Комплекс такого типа с циклооктадие- 
ном-1,5 (СОР) можно выделить [149]. 


+ 
КГАчС] + сор Ка, а сг 
г ` 


Однако даже этот комплекс разлагается с образованием 


комплекса золота (Г) —золота (ПТ) 


сначала смешанного 
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{Ан (СОР) С15}, а затем + 
[142, 148, 149]. В случае д 
пературах быстро происходит воссл 
лельным образованием продуктов нп! 

финам. 

Предполагается, что ВН › образуется комплекс 
[АчСЪ(алкен)], но затем он р: гается с образованием коми- 
лексов золота (1) —золота (ПТ} а [Аи н)] и дихло- 
рида алкена. Далее алкен может реагирот образованием 
[Аи СЁ: (алкен) „|, где п ==2 или 3, но эти комплексы вновь реа- 
гируют, образуя конечный [АиС!(алкен)] и дополнительное ко- 
личество дихлорида алкена. Например, в реакции с пропиленом 
выход 1,2-дихлорпропана достигает 90% [150]. Преимущест- 
венно происходит транс-хлорирование алкенов [144, 150]. Од- 
нако возможно и прямое хлорирование алкенов галогенидами 
золота (ПТ) [144, 145]. 


ВЕ 


А а 
226=С3}\ + Аи: в —* 26-С< + [дасц] + ААЯ 


[= 


Г 
6—6 + Ашсь ( =) 
а 
Вероятно, это происходит при взаимодействии дьюаровского 
гексаметилбензола с Ац»С], в результате которого образуется 
стабильный хлорированный карбкатион [145]. 


Особенно интересна реакция хлорида золота(ИТ) с бути- 
ном-2. Суммарная реакция описывается уравнением 


4МеС=СМе + Ац.С к ——* 


[Ач(МеС=СМе),] *[АцС!‹] + 


Первая стадия — образование л-комплексов 
[Аи Св (МеС=©СМе)] и [Аи›Св (МеС=<СМе)з], которые затем 
могут перегруппироваться с образованием хлорвинильных комп- 
лексов золота (ПТ) с о-связанным олефином типа 


= а № 
При дальнейшем взаимодействии с ОУТИНОМ-^, которое, ву. 


кает через внедрение олефина по о-связи Ас 
роятно, и восстановительную циклизацию, образуете» 
и оощиклобутеновое оное [146] и указанный ВЫШЕ | 
ацетиленовый комплекс золота (П). _ | 
Большинство комплексов золота с алкенами и алкинами по. 
лучено в последние годы, но тем не менее строение многих из 
них пока неизвестно. Различные спектроскопические и химиче- 
ские исследования свидетельствуют о том, что связь золото— 
алкен или золото—алкин значительно слабее, чем аналогичные р 
связи платины в комплексах платины (11). В частности, в рас- 
творе комплексы золота диссоциируют с образованием свобод- 
ных алкенов или алкинов [146, 147]. | 


дис! + МеС=СМе = [АчС! (Меб=СМе)], К -=6,3 л/моль | 38 
Ш. 
Термическая устойчивость комплексов [АиС(ЕСН=СН))] | 390 
увеличивается с увеличением длины цепи алкильной группы 17 
[143] . . | в. 


Олефиновый комплекс совершенно иного типа образуется при 
прибавлении тетрацианэтилена к метильным комплексам зо- ай 
лота (Г). Эти соединения можно рассматривать как трехкоорди- 
национные комплексы золота (Т) или как комплексы золота (ПТ) 
с трехчленным металлоциклом [40]. 


М С(С№) ме /С (СМ) 
< 


Аи = Ащ | | 
Мер” с (СМ) Мер” С (СМ)> Ё 
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Соединения со связями золото—металл 


Легкость, с которой многие соединения золота разлагаются до 
металла, свидетельствует о том, что для атомов золота весьма 
характерно образование связей друг с другом. Кроме того, связи 
металл—металл присутствуют во многих комплексах золота, 
а также при высокой температуре в газовой фазе в моле- 
куле Аио. 


Комплексы со связями золото—золото 


В структуре [Аи (4т) 2] *[АиС15]-, в котором атеН — диме- 
тилглиоксим, плоско-квадратные_ комплексные ионы, содержа- 
щие золото (ПТ), и линейные комплексные ионы, образованные 
золотом (Г), связаны друг с другом в цепи вследствие слабых 
взаимодействий Ац—Аи, где г(АцАи) составляет 326 пм [1] 
Аналогичным образом в комплексе золота(Т) [АцСМ(СММе)] 
золото(Г) обладает линейной координацией, а слабые связи 
Аин—Аи образуют двумерные полимерные слои (рис. 8.1). Наи- 
меньшее расстояние между атомами золота 352—372 пм. Рас- 
сматриваемые межмолекулярные взаимодействия довольно 
слабы, но тем не менее именно их наличие обусловливает не- 
растворимость данного комплекса в обычных растворителях [2]. 
Линейные молекулы, из которых построен комплекс [АиС!(пипе- 
ридин)], связаны между собой в тетрамерные фрагменты, при- 
чем атомы золота образуют правильный квадратный кластер 
(рис. 8.2) с г(АчАи) 330 пм [3]. Аналогичные слабые взаимо- 
действия Аи—Аи наблюдаются в структурах Маз[Ац($2Оз)з]. 
.2Н.О (г(АиАи) =330 нм) и [С1Ац$ (РВ) СН.СН»$ (РВ) АаСП 
(г (АцАи) =320 пм) [4]. 

Более сильные связи Аи—Ац обнаружены в комплексах зо- 
лота(Т) с мостиковыми лигандами. Например, в {Аи$Р- 
(О изо-Рг)2}„, структура которого дана на рис. 3.6, можно рас- 
сматривать координацию атомов золота как плоско-квадратную, 
причем две связи Аи—$ и две связи Аи—Аи образуют полимер- 
ные цепи. В этом комплексе г(АцАи) составляет в среднем 
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Рис. 8.1. Улаковка молекул циано (метилцианид) зол 
газ 5. Аба Спеш. сапа. Зег. А, АЗ0, 


ота (1) в кристалле (Езре- 
527 (1976)) 


Рис. 8.2. Упаковка молек 

ма ул хлоро (пиперидин) золота (Т) в кристалле (Сиу /./. 
| б., Мацз М. 1., Зпешнеь 0, М., 1. Свет. я Тгапз., 1977, 8). 
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Глава 8 


304 пм ЕВ дитиокарбаматах золота (1) обна 
короткие связи металл |. Так, моление пе 
искажена таким образом, расстояние Ан_Ан рол Г2) >] 
976 пм (рис. 3:5), т. е. меньше расстояния Аи Ац Е т е- 
ском золоте (288,4 пм), но даже в этом случае рр ое 
по данным КР-спектроскопии, составляет только т: т рае 
Образование довольно прочных связей золото золот о: 
дается также для электронодефицитных золотоорганических 
комплексов с ароматическими МОСТИКОВЫМиИ лигандами (см 
п. 0): Например, в [(С5Н5) РеС5На (АиРР®з) ] + расстояние Аи— 
Аи составляет 277 пм [7]. 

Весьма короткое расстояние Аи—Аи наблюдается в комп- 
лексе [Аи»С12 (и-аррт)], и даже в комплексе [АизСЬ (и- 
аррт)?], в котором центральные атомы золота имеют иска- 
женную плоско-тригональную координацию, по-видимому, суще- 
ствует взаимодействие золото— золото [8] (строение этих комп- 
лексов показано ниже). 


ружены еще более 


сн сн 
РЬ,Р” РР, тыр СТРы 
= Ац Е пене м. 
а а Р.Р РРЬ, 
оное 


В рассматриваемых комплексах золота(Т) природа взаимо- 
действий золото—золото не вполне понятна. Так, некоторые 
авторы полагают, что связанные взаимодействия в этих комплек- 
сах отсутствуют и что короткие расстояния Аи—Аи в кристалли- 
ческой решетке обусловлены просто эффектами упаковки. Од- 
нако с этой точкой зрения не согласуется тот факт, что короткие 
расстояния Ац—Аи в различных комплексах встречаются часто. 
Для плодотворного обсуждения природы и прочности связи зо- 
лото—золото в комплексах золота(Т) необходимы дальнейшие 
теоретические исследования. 

Связь золото—золото должна существовать в комплексе зо- 
лота(П) [Аи›Сь{(СН»)›РЕФ}?], структура которого приведена 
на рис. 1.1. В этом случае длина связи Аи—Аи составляет 260 пм 
[8], что указывает на наличие простой о-связи Аи—Ац. Другие 
комплексы золота (1) со связями Аи—Аи рассмотрены в гл. 4. 


а А 


Кластерные соединения золота [9] 


При восстановлении комплексов общего типа [Ацх (РВз)] 
боргидридом натрия в этаноле получается ряд Не ов 
динений золота, в которых несколько атомов золота образуют 
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стоящему време 
е между собой полиэдры. К ео я 
не связанны структурного анализа — е 1 . деж- 
с помощью рентгено с подобных комплексов — идентифи- 


а характери < шесть, 
ыы Е ооодвмения; в состав которых амаль 
В а атомов золота. Несколько перво ально пред- 
ИЛИ ОДИН 


ф р у р р. ко на анных 
ложенных форм л этих класт Хх 

х стеров, ос нованны ). р 
анализа и измер ениях электропроводности, оказались ошибоч- 


НЫМИ Некоторые ИЗ обсуждаемых соединении, в настоящее 


ТАБЛИЦА 8.1 
Кластерные соединения золота 


——_`—--—`--.-.`—_——ПДы—Ы—Ы—Ы—ЫДЫДШ—ДПШш—ШЩШБШЫБ__——ГЫ—Ы————Б А 


Температура 


Комплекс Цвет плавления, °С | Литература 


[Аць {Р (СьН.Ме-4):},] [ВРн4]2 Желтый 10 
[Ачь (РРЁз)з] [№Оз]з Зеленый | 230 с разл. И 
[Ач (РРВз)з] [ВЕ4]з 240 с разл. И 
[Аць (РРВз)з] [С104]з 238 с разл. И 
[Ацо {Р (СьН.Ме-4)3}3] [РЕ]з 280 с разл. Пе 
[Аша (РРЁз) 13] 146 с разл. | 13 
[Ави (РРАз); ($СМ)з] 180 с разл. 13, 14 
[Аци: (РРз)» (С№)з] 173 с разл. 13 
[Ачи {Р (СьНаЕ-4)3}13] 215 с разл. 
[Ачи {Р (С5Н4С1-4) 3} 13] 192 с разл. 
| 


время охарактеризованные достаточно полно, приведены 
в табл. 8.1. 

Характер продуктов восстановления комплексов [Ачх (РВ: | 
боргидридом натрия в существенной мере определяется приро- 
дой группы Х. Если Х — лиганд, образующий с золотом прочные 
комплексы, например галогенид- или псевдогалогенид-ион. 
то основной продукт реакции — соответствующий комплекс 
[Аии (РВз)›Хз]. Обычно эти соединения, содержащие одиннад- 
цать атомов золота, окрашены в красный цвет [13]. Если же 
Х — лиганд, не склонный к образованию с золотом прочных 


комплексов, например М№Оз, при восстановлении [Аих (РБ.)] 
образуется [Аш (РВз)з] Хз. Эти соединения, в состав которых 
входит девять атомов золота, окрашены в зеленый цвет и со- 
держат ион [Ацо(РВз)з]3+. Внешнесферные нитрат-ионы легко 
замещаются на другие большие анионы, например, перхлорат- и 
гексафторфосфат-ионы [11]. Кроме того; при восстановлении 
[Аи (М№:) {Р (С«Н4Ме-4)3}] боргидридом натрия с очень низким 
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выходом образуется ион 
жно выделить в виде же 

Помимо рассмотренных хор. 
лексов известно еще несколько 
[17, 18]. Так, восстановление 
Ри›РСН›СН»РРЬ», приводит к комплексу. кото 
формулу Ацз (@рре)›С15-2Н5О; из него по т 
схеме можно получить другие кластерные соеди 


1) 2(4рре)] 

ту приписывают 
веденной ниже 
тения. 


Ма[ВНа] 
АчС),арре] ———+ 4 3рре). С]. : 
ГС | )›Ярре] Я Аи (рре), 1. -2Н.О 
нрасно — коричневый \ 
[С1041 


ее растворение 
В он2сь 


[Аце(арре)›СП[СЮ.] Аи(арре)›(8СМ)>-Н.О 


[: ы 
[Аи (арре) ,1СЬ * Н.О +7 {Ац(арре), С, -2Н,О}, 


- зеленый. ионный осаждается красно: 
фиолетовый полимер 


Однако для этих соединений не проведено никаких рентгено- 
структурных исследований, и приписываемые им формулы мо- 
гут оказаться неправильными. Например, зеленому иону 
[Ас (4рре)з]?+, возможно, лучше приписать формулу 
[Ао (арре)«]3+ по аналогии с хорошо охарактеризованными зе- 
леными ионами [Ацо(РВз)з|3+. 

На рис. 8.3 приведены структуры кластеров всех трех струк- 
турных типов [Аче!] 2+, [АГ] 3+ и [Аш Х3]. Ион [АшёТв 2+ 
представляет собой искаженный центросимметричный октаэдр 
из атомов золота, причем искажение возникает вследствие того, 
что длины связей Аи—Аи, образующих ребра двух противопо- 
ложных граней октаэдра, длиннее (в среднем 307,3 пм), чем 
остальные длины связей (в среднем 296,5 пм). В кластерах 
[АцэГ 3] 3+ и [АииГлХз] присутствует центральный атом золота, 
окруженный восьмью или десятью атомами золота соответст- 
венно. Структура, образуемая этими периферическими атомами 
золота не имеет геометрически правильной формы, но в обоих 
случаях можно предположить, что это икосаэдр, у которого от- 
сутствуют четыре (Ацэ) или две (Аии) вершины [12]. В обоих 
типах кластеров длина связи между центральным атомом 


—— 
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Рис. 8.3. Структура каркасов кластерных комплексов золота. 


а — [Аше ]2+ в [Аш {Р(СьНМе-4), } ] [ВРы]; б—[Ашт‹]8+ в [Ао {Р (СеН4Ме-4), } =] [РЕф; 
в — [Аи Хз] в [Аи { Р(СёНиР-4). } 1]. 


—Аиц составляют 271 и 93] пм 
в [АГ 3] 3+ и 268 и 298 пм в [Аи [23]. 
Поскольку в [Ачит] 
центральным атомом золота, 
положение, что периферическ 


связи золото— 
б 
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ной вклад в образование этих связей лае 
талей золота. Связи между ре 65-орби- 
слабее, чем между центральным и периферическими —.. 
золота, отчасти вследствие искажений структу а ее 
и Аи. Эти искажения обусловлены тем, что = —- :- 9 
должна образовываться достаточи . утри структуры 


д 10 большая полость, способная 
вместить центральный атом золота. Полость в кластере Ацв не- 
достаточно велика, чтобы вместить центральный атом золота, : 


однако предполагают, что внедрение в кластер [Аие!в]2?+ цен- 
| трального атома углерода привело бы к образованию значи- 

тельно более устойчивого кластера. В центрированных кластерах 
на центральном атоме золота положительный заряд значительно. 
выше, чем на периферических атомах золота [20]. 


Другой комплекс золота, которому приписывают кластерное 
строение, получается по реакции 


РВ 

(©) Маоме , Е 
Ри” р ЗРЬ Меон \/ ом 

| Ай 


Ац Мео__ | 
| ОВ 


о 
Образующийся продукт представляет собой тример, предлагае- 


мая для него структура основана на спектроскопических дан- 
ных [206]. 


Сплавы и некоординационные соединения 
со связями золото—золото 


Простейшие соединения со связью золото—металл — это ди- 
мерные молекулы Аи—М, присутствующие в газовой фазе над. 
соответствующим сплавом Аи—М при высокой температуре; их 
наличие можно установить методом масс-спектрометри 
В табл. 8.2 приведены энергии диссоциации связи н 
ких соединений. В газовой фазе образуются и более 


ЛИЦА 8.2 ь 
ть Энергии диссоциации связей некоторых молекул 


со связями золото— металл [21] 
ао ЕЕ ВА ИЕН РВ ВИННИ 
Р (МАц), 


р (МАц), С : р (1 
соединение кДж / мол 
Соединение кДж/моль кДж/моль 


СгАц 21 РаАц 139 


МпАц 182 АзАц 199 
БеАц 207 АцАц 222 
СоАц 218 А!Ац 322 
№МАц 4 ЗпАц 241 
СцАц СеАц 297 


— | 


гается при среднем числе валентных электронов на атом, равном 
1,4. Таким образом, медь с одним валентным электроном неогра- 
ниченно растворима в золоте, а максимальная растворимость 
цинка, галлия и германия с двумя, тремя и четырьмя валент- 
ными электронами составляет 31, 12,5 и 3,2 % соответственно. 
Более низкая растворимость наблюдается в тех случаях, когда 
атомы второго компонента твердого раствора значительно отли- 
чаются по размерам от атомов золота [23]. 

Помимо указанных твердых растворов в сплавах золота обра- 
зуются фазы с определенным химическим составом. Для этих 
фаз число валентных электронов на атом (э/а) часто составляет 
3/2, 21/13 и 7/4. В качестве примеров соединений с 3/2 э/а можно 
привести Аийп, АцзА! и Ацз5п; примерами соединений с 7/4 э/а 
могут служить Аийпз, Ан А! и Аиз5п — у всех структура с гек- 
сагональной плотнейшей упаковкой [24]. 

Известно много других фаз определенного химического со- 
става, образование которых не подчиняется приведенному выше 
правилу. Среди этих фаз наиболее распространены соединения, 

ся к следующим двум структурным типам: СзС! 

$с, АцСе и сплавы других редкоземельных элементов 
с золотом) и Мо$1» (5сАи», Т1Ац» и сплавы с редкоземельными 
элементами типа С4Аиц»). Сплавы, образуемые медью и сереб- 
ром, часто имеют тот же состав, что и сплавы золота; критерии, 
определяющие образование этих сплавов достаточно ясны [23, 
24], однако их обсуждение выходит за рамки данной книги. 

Соединения щелочных металлов МАи приобретают более 
ионный характер по мере того, как увеличивается атомная масса 
металла М; в результате наблюдается интересное изменение 
в свойствах сплавов: сплавы с [1, Ма или К обладают металли- 
ческими свойствами, а сплавы с ВЬ или С; — полупроводнико- 
ВЫМИ. 
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д. ЯзЯМи золото—металл основной группы 
В настоящее время не известно ни одн ь и 
Зы между Золотом т элементами т - Е ы о-свя- 
системы. Тем не менее взаимодействия Дн а а: 
А ОМеМСьСнодьми, дот иметь место 
и [Ац27пРЬ$] , предполагаемые структуры = . те 
на рис. 7.5. Образование связей золото— ртуть оО ты 
роткоживущих промежуточных соединениях, но пока Не у ао 
выделить ни одного соединения с этими связями . —А= Е 
Соединение с о-связью золото— бор [25] образуется по реак- 
ции (Р-Р — хелатообразующий фосфиновый лиганд) 


[Со (ВР!з)> (Р—Р)з] + 2[АиС! (РРьз) — 2 [АиВРь» (РРиз)] + [СоСь (РР) 5} 


Известно несколько более сложных производных карборанов. 
Соединение с атомом золота, связывающим два атома бора [26], 
можно получить из Ма [С›ВаН7] по реакции 


РЕЗРАцС! 
— Мас! 
Н. Н АцРРЬз 


№* 


(закрашенные кружки — группы СН, незакрашенные —группы 
ВН). 

Комплекс золота (ПТ) с карбораном [27] можно синтезиро- 
вать по реакции 


ТЬ [7,8-С>ВэН и] -- [АчВго (5$2СМЕЪ)] —2Т1Вг + [Ац (7,8-С>ВэНи) ($2СМЕБ)}] 


Кроме того, можно получить соединения, в состав которых вхо- 
дит красный анион [Ац(7,8-С›Вэ9Ни)2] -, при электролитическом 
восстановлении которого образуется голубой парамагнитный ион 
[Аи (7,8-С›ВэН!1) >, формально являющийся комплексом золо- 
та(П) [28]. Во всех этих соединениях атомы золота несиммет- 
рично расположены над плоскостью С›Вз карборана, что харак- 
терно для 08—@!0-ионов металлов. Структура комплекса 
[Ац(7,8-С›ВоНи1) (52СМЕЪ)] показана на рис. 8.4. 

В табл. 8.3 приведен ряд соединений, в структуре которых 
имеется связь золото — элемент группы ТУБ. Силильные и гер- 
мильные производные образуются в результате обмена одного 
металла на другой (М — $1 или @е) 

[АчС! (РРЬз)] -- РизМЫ — [Аи (МРиз) (РРЁз)] + 41! 


2 [АиС! (РРвз)] + (Мез@е)> На —2 [Ач (беМез) (РРИз)] + НеСь 


Многие из этих соединений термически и фотохимиче- 
ски неустойчивы. Наиболее полно охарактеризован комплекс” 


155, 
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м 


т 


Рис. 8.4. Структура молекул 3-(ЕМС$))-3,1,2-АиС.ВэНи; атомы водорода 
не приведены (Со/9йоип Н. М., Сгееппоив Т.7., ШаЙнаее М. 6. Н., Г. Сем. 
$0с., Свет. Сопитши., 1976, 1019). 


ТАБЛИЦА 8.3 
Соединения с о-связями золото—металл основной группы 


Соединение Цвет: ав Вы Пуета- 


Группа ША 
[Р&зРАиВРВ-] Белый 100 


Группа [УА 


[РЕзРАци$!РВ. ] Бледный желто- | 155—160 с разл. 
вато-коричне- 
ВЫЙ 


[РазРАиСеРВ: ] Желтый 185 с разл. 
[РазРАибеМез] Светло-желтый 126 с разл. 
[МезРАиОеРВ3] 125—130 с разл. 
[ЕъРАиСеРВ;] 159 

ЕБМ [Аи (СеРвз)2] Бледно-желтый 195—200 с разл. 
[(РзР)›Аи$пС 13] 189 
[{(Мез$1СН?2)з3Р}>Аи$пС13] | Белый 217—918 
[(РазР)зАи$ п С] е 193—195 


Глава 8 


[РЕЗРАцСИ + РЬ,Сен 


[РьзРАц! | + Ри,СеМе 
я 


[РьзРАчРВ] + Г[Ац(СеРЬ,), 


ГНО — Мет 
РЫТ | У 
Е 


НЕСЬ 
[Рь-РАчСеРЬ.] —^*, [РЬ,РАЧСИ + РЫ,СеС! + НЕ 


[РизРАмВ!] + Ри зСеВг + С,Н4 [РизРАмВт] + РизСеМеВ: › 


[Ач(СМ),]` + РЫзР + Ры.беН 


Рис. 8.5. Некоторые реакции трифенилгермил (трифенилфосфин) золота (Т). 


[Ац (@еРВз) (РРЁз)]. При реакции его с дополнительным коли- 
чеством РЬз@е[.1 координированный фосфин замещается и обра- 
зуется ион [Аи (@еРВз)2|-, который можно выделить в виде соли 
с [Е&М] + [30, 31]. Изучено большое число реакций, происходя- 
щих с разрывом связи Аи—Се (см. рис. 8.5). 

Соединения со связью Аи—бп обычно получают, проводя 
внедрение $пС по связи АиС] [33]: 


[Аи С! (РРёз)] + За С + ЭРРиз — [Аи ($1С1) (РРВз)з] 


Ион [3$пС!з]-, очевидно, стабилизует комплексы золота (Г) с бо- 
лее высокими координационными числами [32, 33], так что ли- 
нейный комплекс [Аи ($пСВ) (РРз)] неустойчив [3]. Тем не 
менее диссоциация фосфина из тетраэдрического комплекса 
[Ац($пС1ь) (РРВз)з] протекает с большей легкостью, чем из ана- 
логичных комплексов меди(Т) и серебра(Т) [33]. 


[Аи (ЗаСь) (РРёз)з] = [Аи (51СВ) (РРЁз)2] + РРз 
И и ое Е ЛК: а р ыЕ ИЛИ 


ения со связями золото— переходный металл 


Соедин 
| золото непо- 
ен ряд соединений, в которых ) 
м Е ходным элементом. Ниже мы рас- 


средственно связано с пере р 
смотрим некоторые общие вопросы ХИМИИ таких С 


со связями золото—металл 


Соединения 


5 


ТАБЛИЦА 8.4 


Соединение 


Соединения с б-связями золото 


Цвет 


— переходный металл 


Температура 
плавления, °С 


Группа УБ 
[РазРАЦУ (СО) с] 


[РзРАцУ (СО). (РРаз)] 
[РЕЗРАМЬ (СО) в] 


[РизРАиМЬ (СО) (РРаз)] 
[РизРАцТа (СО) 


[РазРАцТа (СО) (РРаз)] 
[(РЕзРАц)зУ (СО) 5] 


Группа У1Б 


[РьзРАиСг (СО)з (1-С5Нз)] 
ГРизРАцМо (СО)з (1-С5Н5)] 
[(РВО)зРАцМо (СО)з (1-С5Нз)] 
ры ЕЫМ [Ач {Мо (СО)з (1-С5№) }2] 
РизРАц\ (СО)з (1-С5Н;) 


Группа УПБ 
[РЕзРАиМп (СО);5] 


[РизАзАцМп (СО);] 
[РЕз5ЪАцМа (СО);] 
[РазРАцМп (СО), (РРёз)] 


[РЕзРАцМа (СО). (АзРвз)] 


[РизРАцМп (СО), (ру)] 
ВЫМ [Аи {Ма (СО);}5] 
[(РизРАи)зМа (СО).] 
[РазРАцЕе (СО) 5] 
[(РизРАи)зВе (СО).] 


Оранжево-жел- 
тый 
Оранжевый 


Красно-оранже- 
вый 


То же 


Оранжево-крас- 
НЫЙ 


То же 


Ярко-пурпур- 
НЫЙ 


Бледно-желтый 


Бледно-корич- 


невый 


Коричневый 


» 


Желто-коричне- 


вый 


Светло-корич- 


невый 


То же 


Ярко-желтый 


Золотистый 


134—136 с разл. 


145—150 с разл, 
125 с разл. 


150 с разл. 
120 с разл. 


160 с разл. 


155—160 с 
168—170 с 


разл. 
разл. 


75—78 


201—203 с разл. 


151 с разл. 


64 с разл. 


140 с разл. 
135 с разл. 


121 с разл. 


174 с разл. 


126 с разл. 


Лите- 
Ратура 


34,35 | 
35 ‚ 
35 р 
35 р 
35 


35 
356 


36 т 


36 


36 
37 
36, 38 


39—42 


Со 
единение Цвет | Температура Лите- 
плавления, °С ратура 


Группа УШ 
[МезРАцЕе (СО)з (№0)] 


Желто-кра й | 86—8 
О сны 
[РыРлиЕе (СО)з (№0)] г 98—90 сраза. | 45 
[РазРАцЕе (СО)> (№0) (РРВз)] 80 с разл. | 45 
[Вш№] [Аи (Ре (СО); (1-С:Н,)}5] -. Е 37 
цис-[ (РЕзРАц)›Ее (СО):] Бледно-желтый | 150 с разл. 39 
цис-[ (РЕзРАц) Ви (СО):] Е че 46 


цис-[ (РЫзРАцКи (СО) ($1Мез)] Бронзовый 106—107 46 


цис-[ (РезРАиВи (СО). (беМез)] Кремовый 95—105 с разл. | 47 
цис-[ (РазРАц) >03 (СО).] $ 155—165 с разл.| 48 
[РазРАиСо (СО):] Бледно-корич- | 112—114 39, 40, 
невый 42, 45, 
49—51 
[РазРАцСо (СО)з (РРёз)] ее = 50 
ГЕЪМ] [Аи {Со (СО)‹}>] — — 37 
[РазРАчВВ (РЕз)] Белый 158—159 52 
[РазРАи! (РЕз)] [а 161—162 52 
[РазРАцЕ (СО)з (РРвз)] о — 53 
[РазРАцРЕ (РРЕз)>С!] Желтый 115 54 


[РизРАиРЕ (РРаз)>В:] Оранжевый 


130 с разл. 


а. ПОЛУЧЕНИЕ ИЗ МЕТАЛЛ-КАРБОНИЛЬНЫХ АНИОНОВ 


Это, несомненно, наиболее обычный способ получения произ- : 
водных карбонильных комплексов переходных металлов; универ- 4 
сальность его подтверждают приведенные ниже уравнения. 


[РЬзРАцУ(СО) 6] 
[РЬ;РАУМо(СО)(1-С$Н)] 


[Усов Г > 
(Мо(СО);(п-С5Н5)Г ы 
[Со(со)+Г \ | 


[РизРАиСо(СО).] < [РЕзРАЧСИ 
- [Ма(С0)5 


{Ец(Со)«Мез Г 


_6&{РЬРАЧВи(СО)4(9Ме,)] Се 
‚ ^^ (РьрАвеООЗЫМОЯ : | 


[Ее(СО)3МОТ : 
. [РЫзРАУМи(СО); ] 


дной связью Аи—М можно полу- 
Комплексы с более чем одной связь! т у 
чить, используя различные варианты этого метода [55]. 
МеС {СНэАз (Ме>) АиСз + ЗМа [Мп (СО)5] > 
— Мес {СН2А$ (Ме2) АиМп (СО)5}з Е ЗМас! 
Из [Ач] - можно приготовить соединения с линейной группи- 
ровкой [АиМ2]- [37]. 
[ЕмМ [АчСЬ] -- 2Ма [Мл (СО)5] — [Е М] [Аи {Ма (СО)5}з] + 2МасС! 
Подобным же образом получают соединения с группировками 
Ач>М и АцзМ. 
2 [РизРАЧСИ -{ [Ее (СО)4]2- — цис-[(РазРАи)э Ее (СО)4] {+ 2СГ 
3 [РЬзРАЧСН -+ [Ве (СО)л]3- — [(РЕзРАц)з Ве (СО)4] + 3С!- 
Аналогичным методом [52] можно синтезировать некоторые 
производные трифторфосфиновых комплексов родия и иридия. 
[РзРАиС! -{ [Вв (РЕз)]- — [РЕзРАцВН (РЕз)4] + С 
ЕЕ Е ЕЕ Н-П 


6. ПОЛУЧЕНИЕ ИЗ КАРБОНИЛГИДРИДОВ МЕТАЛЛОВ 


У этого метода синтеза много общего с описанным выше, но 
иногда он дает лучшие выходы [36]. Так, синтез 


| [РизРАцМо (СО) (п-С5Н;)] из [РизРАиС| и [(и-С5Н5) (СО), Мон] 

18 дает более удовлетворительные результаты, чем получение этого 
+" комплекса из аниона [(1-СьНз) (СО) Мо]-. При взаимодейст- 
[а вии [РАзРАиС] со смесью [0$(СО){- и [0$ (СО)Н| в жид- 
ком аммиаке образуется цис-[(РЬзРАи) Оз (СО):] [48]. Из 


[Н.Ре(СО).] можно получить комплекс с хелатообразующим 
золотосодержащим лигандом [56]. 


", | | 
Р—АиС1 | 

© | 
| 


+ НоЕе(со), 
© Р-АцС 


РВ> 


в. ПОЛУЧЕНИЕ С ПОМОЩЬЮ РЕАКЦИЙ ОБМЕНА МЕТАЛ А 
НА МЕТАЛЛ >= 


Связь золото—переходный металл может образоваться при 
С а ловенлетя : ‹ азовать | 
пин галогенида золота с карбонильным комплексом 
металла, содержащим группировку трналкилолова 


[РизРАЧСИ - [Мез$пСо (СО)4] - [РизРАиСо (СО)4] +- Мез$пС! 
[РЕзРАиСИ -Е [РазЗпТа (СО)6] — [РьзрАцТа (СО)в] -- Риз$пС! 


Эти реакции можно вести в мягких условиях, 


и они дают от- 
личные выходы [35, 40]. Е 


г. ПОЛУЧЕНИЕ С ПОМОЩЬЮ ОКИСЛИТЕЛЬНОГО 
ПРИСОЕДИНЕНИЯ 


Сообщения о том, что при реакции [РНзРАцС| с комплек- 
сами платины (0) [54] и иридия(Т) [57] происходит окислитель- 
ное присоединение по связи АиС| с образованием связей зо- 
лото— платина и золото— иридий, не подтвердились [58]. Однако 
при окислительном присоединении к [0$3(СО):2] получаются 
интересные соединения. 


[РизРАих] + [033 (СО) 2] “зан = [033 (60) (АиРРиз) Х] +260 


Структура продуктов этой реакции, установленная рентгено- 
структурным и спектроскопическими методами, показана на 
рис. 8.6; в ней атом золота служит мостиком между двумя ато- 
мами осмия. Предполагается, что в процессе рассматриваемого 
окислительного присоединения сначала образуется соединение 
цепного строения РизРАиОз (СО) «0$ (СО) «03 (СО) аХ, после чего 
следует циклизация с потерей двух координированных групп 
СО и образуется конечный продукт [59]. 


о 
‚АХ Е 
РЫЗРАК Х (СО) 
со Е 
05 
(СО)з 


Рис. 8.6 Структура комплексов [ов (СО) (АирРвз)Х], где Х— СЬ, Вг, 1 или 
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ия. 


д. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


‹ й металл легко расщепл 
Е ева галогенами [84 39, 9 При 
взаимод [РизРАцМп (СО)5] 12 — [РьзРАи!] + [Ма (СО)5 И 
2 [РЕзРАц\ (СО)6] + 5 —2 [РЕзРАц| - [У (СО)6] 
[РЕзРАиСо (СО)4] НС! - [РизРАиС 1 - [НСо (СО):] 


Основываясь на последней из приведенных трех реакций, нельзя 
сделать вывод о том, что связь золото—металл полярна (т.е 
это связь Ацб+—Соб-), поскольку механизм реакции не ИЗВе- 
стен. Так, эта реакция в принципе могла бы проходить через 
стадии окислительного присоединения и восстановительного эли. 
минирования при центральном атоме золота; в такой ситуации 
на ход реакции влияли бы и другие факторы помимо полярно- 
сти связи Аи—Со. 

В некоторых случаях возможно гетеролитическое расщепле- 
ние связи золото—металл при присоединении лиганда [35, 45, 50], 


[РизРАцТа (СО)6] + 2РвзР — [Аи (РРиз)з] + [Та (СО)5]- 
Ро 
Ув 
[РизРАцСо (СО)1] + Ри РСН.СН.РРи› — | РизРАц | Со (СО)4- 
ЕС 
Ур 
Рио 
Легкость протекания этой реакции зависит от природы кон- 
кретного комплекса, и особенно от устойчивости соответствую- 
щего металл-карбонильного аниона. Иногда диссоциация наблю- 


дается при растворении комплекса со связью золото—металл 
в ацетонитриле [45]. 


[РизРАиЕе (СО)з (№О)] — [РизРАц (МеСМ)„]+- [Ее (СО)з (№0)]- 

В ряде случаев взаимодействие с лигандом может привести 
к замещению координированной группы СО [42, 43, 45, 60]. 

[РизРАчМп (СО)5] + РизАз — 4ис-[РазРА иМп (СО)4 (АзРьз)] + СО 
Полагают, что по крайней мере в определенных условиях ли- 
ганд, участвующий в реакции, присоединяется сначала к цен- 
тральному атому золота, как, например, в реакции 

[РизРАиСо (СО)4] + РизР — [РазРАцСо (СО)з (РРёз)] + СО 
До начала реакции замещения проходит некоторый индукцион- 
ный период; предполагают, что трифенилфосфин сначала при- 
соединяется к золоту, возможно, с образованием 
[Ач(РРВз) „] [Со(СО):], 

после чего следует перегруппировка в конечный продукт [50]. 


Месм 


162 Глава 8 


е. СТРУКТУРА И СВЯЗИ 


: \ 

| Структуры некоторых комплексов со связями золото— пере- 
| ходный металл определены рентгеноструктурными методами [38, 
БТ, 61, 62]. В структурах комплексов, полученных из [Р—зРАиСИ, 
| присутствуют линейные группировки Р-Аи—М, хотя иногда эти 
ме группировки могут быть значительно искажены [62], как, на- 
о пример, в транс-[РазРАиМп (СО) «{Р (ОРВ)з}], в котором угол 
а в | РАиМп равен 165, а не 180°. Длины связей Аи—М близки или 
м несколько меньше суммы ковалентных радиусов, по-видимому, 
я 1% вследствие полярности связи Аи—М или л-взаимодействия ме- 
^^ Эли. жду атомами металлов. Например, утверждается, что длина 
т ации связи Аи\/ в [РЬзРАи\ (СО) (и-С5Н5)], равная 270 пм, короче, 

Ярно. чем это ожидалось для одинарной связи [38]. 
Для комплексов [ХМп(СО)5] обнаружено последовательное 
Щепле. — изменение частот валентных колебаний группы СО в ИК-спек- 
45,50 трах при варьировании лиганда Х в ряду С1, Вг, Ги АиРРВз [39, 
>. | 41—43]. На основании этих данных сделан вывод, что в комп- 
|. лексах с переходными металлами золото выступает в роли псев- 


догалогена с меньшей, чем у иода, электроотрицательностью 

| [39]. Однако, согласно результатам более позднего анализа, 
Со | в [РизРАцМп(СО);] фрагмент РЕзРАц является по отношению 
- | к марганцу лигандом с довольно явно выраженными л-акцеп- 
торными и сильными о-донорными свойствами, т. е. свойства его 
противоположны свойствам галогена, связанного с атомом мар- 
ганца [41]. 

Наконец, следует отметить, что из-за отсутствия значитель- 
ных стерических препятствий при координации линейной группы 
РьзРАи возможно образование комплексов с координационным 
числом семь, например [РЬзРАцу (СО) ‹] и [(РзРАи) Мп (СО) {], 
и даже с координационным числом восемь, например 
[(РЕзРАи)з\ (СО)з] [35, 356, 44]. 


Литература 


Кипа Ю. Е., 1. Ат. СНет. Зос., 76, 3101 (1954). 

Езрегаз 5$., Аба Спет. Зсапа., Зег. А, АЗО, 527 (1976). 

Сиу Г. Г., Топез Р. @., Мауз М. ХТ. ЗваансЁ С. М., У. Свет. $ос., Ба|- 
{оп Тгапз., 1977, 8. 

Вибеп Н., Райт А., ЕаЙетз М. 0., Тетреюпт РБ. Н., шоге. Свет., 13, 
1836 (1974); Ргею М. 6. В. Мей М. Т. 3. Срет. $0с., ОаЦоп Тгапз., 


1973, 52. 
Тают $. Г, Войтваиев №. Г, КокоаЙо С. Т., Тпога. Спет., 11, 2227 


1972). 
ай Е. Г. 5рио Т. 6., тоге. Снет., 10, 1606 (1971). 
Андрианов В. Г., Стручков Ю. Т., Россинская Е. Р., 3. Свет. $ос., Свет. 


Соттип., 1973, 338. 


Соединения со связями золото—металл 163 


ы* 


‚А г С., Сет. Ве 
зейлийаиг Н., Мат ТГ. В. Егап А., НиЙтег С., Свет. Вег., 109, 466 
(1976); 110, 1748, а (1975) 
7 Г... Со!4 ВиЦ., 8, 48 (19/0). . Е 
а Мапаззего М. Майи Г., Запзош М., 1. Свет. З0с., Свеш, 
и. 1972, 1035: ВеЦоп Р., Мапаззего М. $Запзош М., }. СНнет, 
{оп Тгаиз., 1973, 2423. -—. 
И [., 7. Свет. $ос., РаЙоп Тгапз., 1972, 2286. 
ВеИоп Р. Г., Самай Е., Мапаззего М. Майи Г., Запзош М., 1. Свет, 
Зос., Свет. Сопитии., 1971, 1423. = 
Сапа Е.‚ Майи (.., того. Свит. Асйа, 5, 172 (1970. 
МеРагИт М., Мазоп Ю., Маез@ [., У. Спет. $0с., Свет. Соттий., 
1969, 334. 
ВеЦоп Р., Мапазего М., Запзот М., 1. Спет. $ос., РаНоп Тгап$., 1972, 
1481. 
Афапо И. С., ВеЦоп Р. Т., Мапаз$его М., Запзот М., У. Свет. $0с., 
Срет. Сопитий., 1970, 1210. 
Мащае$а Г., Ма4ни [., Зипопена (., Сацай Е., 7. Свет. $ос., Свет. 
Соттип., 1965, 212, 1966, 647; Соог4. Свет. Веу., 1, 255 (1966). 
Санай Е, Мати [., ЗипопеНа б., Мщиеза [., того. Свит. Ас, 1, 
34, 315 (1967). 
Кита К. В., Ргос. шоге. Свет., 15, 287 (1972). 


. Мтвоз О. М. Р., 7. Свет. $ос., РаЦоп Тгапз., 1976, 1163. 
„ Кащег Н., Эипгой К., Тегацедгоп ГеН., 1975, 545. 


Ствемсй К. А., Вше С. О., У. Свет. Рвуз., 59, 185 (1973). 

Ствемсвй К. А. Сосйе О. Г., Споиаату И. У., тоге. Свит. Ас, 14 
147 (1975). 

Каупог С. У., до4 Вии. 9, 12 (1976). 

Каупог (. У., бо4 Ви|., 9, 50 (1976). 

5сйт (., Мой Н., Свет. Вег., 100, 2899 (1967). 

Мавее С. Р., Зпед4оп 1. С., Веег РП. С., битез В. М., У. Огвапотей 
СВешт., 86, 159 (1975). 

Сочийоип Н. М., Стееппоицай Т. 1, МаИьтаве М. 6. Н., 1. Свет. $ос., 
Срет. Соштии., 1976, 1019. 

Шагтеп 1. Е. Назогте М. Е., Т. Ат. Снет. $ос., 90, 4823 (1968). 
Вайа М. С., Г. того. Мис!. Снеш., 29, 367 (1967). 

С1оскИпта Е., Нооюп К. А., 1. Свет. Зос., 1962, 9658. 

С1осюИпа Е., МИбеу М. Р., Г. Свет. Зос., А, 1968, 2168. 

Ней А. Т. Т., Виась Г. О., УИтзов С., Л. Свет. $ос., РаЦоп Тгапз., 
1972, 1966. 

5 Г. А., Тойпзоп М. Р., того. Свеш., 5, 2079 (1966); Рамзй Ю. У., 
Кошропат Р. 7., 1. Свет. Зос., Ва!оп Тгапз., 1973, 37. 

КазепаЦу А. $., Мупойт В. $., О’Внеп В. Т, знадага М. Н. В., Маёиге 
(Гоп4оп), 204, 871 (1964). 


. Раб зоп А. ЕШз Г. Е., У. Огвапотей. Спеш., 23, С1 (1970); 36, 113 


(1972). 


. ЕШ5 Г. В. РааггоЙо М. С., Т. Ат. Свет. $0с., 98, 8264 (1976). 


Натез К. Г, Мупот К. $. Зиааага М. Н. В., 7. Снет. $0с. А, 1968, 
46. 

Вгаипет Р., Оейапа Т., У. Огвапотей. Скела., 88, С24 (1975). 

\УЩога Г. В., РошеЦ Н. М., 1. Свет. Зос. А, 1969, 8. 

СоПеу Е. С., Геи Г. Мупот К. $., 1. Снет. Зос., 1964, 1741. 

Афе Е. №. Ни{5оп С. У., 1. тоге. Мис. Свеш., 30, 2339 (1968). 
Сгапат №. А. С., пого. Спет., 7, 315 (1968). 

Вошег [. М., 5нааага М. Н. В., 1. Свет. 5ос. А, 1968, 706. 

КазепаЦу А. $., Геш{5 Г, Мапито А. Ю., МШег Г. Ю., Муйо]т Ю. $,, 
Зпаадага М. Н. В., 7. Свет. $ос., 1965, 3407. 


Глава 8 


т А, | 


Огсапоте 
ет, 90с, 
968). 


оп Таиз» 
ик | 
ы" 
88 113 | 


9 я 


ЕШ5$ Т., ЕаЙупек Ю. А. Г.С 
Свет. $ос., 99, 1801 (1977) 
А. В., 1. Св 


пет. $0 ( ( п.. 1975. 966: Г. Ат 


1973, 972. 
Рач150п А., МсЕайапе \., РгаН Г., УЦЕпзов 
3653. 
Вгошп О. А., Запе Ю. Т., Сшг. $4, 41, 877 (1972); $апе ВЮ. Т., Кш- 
каг Р. К., Сигг. $41. 43, 42 (1974) 

В/ипаей Т. Е., РошеЦй Н. М., У. Скет. $ос. А, 1971, 1685. 

Веппей М. А., Райтоге О. 1., того. СНем., 19, 2387 (1971). 

Со!тап Т. Р., УазИте Е. О., Юорег №. Ю., 1. Ат. Свет. $ос., 88, 5035 
(1966); 90, 2282 (1968). 

Гоуоп А. Г, Мупойт Ю. $., РпеитайЙсакз С. А., Тофе М. 1[.., Свет. Т4., 
1967, 465 

КазепаЦу А. $., Муйпот К. $., 5нааага М. Н. В., У. Ат. Свет. $0с., 86, 
188+ (1964). 

Сызшей В., Уепапг [.. М., Т. Свет. $о0с., А, 1966, 901. 

Росен в., Мсойи М., СшизИитшам М., ВеЦисо Ц., 7. Свет. $0с., А, 
1969, 1389. 

Кееа С. А., Юорег №. Ю., Г. СНет. $ос., А, 1970, 506. 

С1агЕ КЮ. Г. Н., Вгаарюга С. №., оап Вгопзю Ё №., Мупо!т В. $., У. Свет. 
5ос., А, 1970, 2889. 

Вгейзспай $., Вазо1о Е., Т. Ат. Свет. $ос., 88, 2702, 1966. 

Роше Н. М., Маппап К., КИБоит В. Т., Ройа Р., Ргос. 8 Пи. Сопй. 
Соога. Свет., УМ1еппа, 1964, р. 155. 

Маппап К. А. [. Е. М., Аба СгузаПост., 23, 649 (1967). 


1962, 


глава 


Механизмы реакций в химии золота 


Подробно изучены механизмы только нескольких реакций 
комплексов золота. Поэтому в этой главе мы ограничимся обсу- 
ждением механизмов сравнительно небольшого числа реакций, 
причем только реакций замещения лигандов, главным образом 
в комплексах золота (ПТ), и реакций окисления-восстановления. 


Реакции замещения в комплексах золота( 1) 
а. ОБЩИЙ МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ [1] 
Замещение лиганда Х, координированного 48-ионом металла 


с плоско-квадратной координацией, другим лигандом У в общем 
случае описывается уравнением 


с С 

| | 
Т-М-Х-+У--Т-М-УчХ 

| | 

С е 


Здесь Т — транс-лиганд, а С — цис-лиганды относительно Х, 
и, как следует из формул, стереохимия относительно централь- 
ного атома металла в ходе реакций сохраняется. Эти реакции 
замещения почти всегда протекают по ассоциативному меха- 
низму, но наблюдаемый закон изменения скорости реакции 
обычно описывается уравнением с двумя членами: 


Скорость = —4 (субстрат) /4Ё = (1 - 2 [У]) [субстрат] 


| Член, содержащий №2, наличие которого следовало ожидать, 
обусловлен бимолекулярной атакой У молекулы субстрата. На- 
личие члена с А, не указывает на путь реакции с мономолеку- 
лярным механизмом, а обусловлено скорость-определяющим за- 
мещением Х на молекулу растворителя $ по ассоциативному ме- 
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ханизму, после которого следует быст 
теля на У. ыы = 
= = 
< 
МХ с А, (медленно) ы 2 у (6 
| О О ААС. ТМ 
с 
с С 
Поскольку концентрация растворителя 


высока и постоянна, 


в уравнение ско 7 ен с 
Ур скорости входит член с А1, отвечающу кажущемуся 


Пеа 
о . 
9. ь 
Ри 
Разо - 
тени, х 
: т Е 
=-_ те оС х ра = + Е ыы 
с У - 
=. 
м 
я 
ЕН 
Галла -. Е 
эЩем [> Е 
а и 
ЕВЕ 


Эта последовательность стадий включает первоначальное 
взаимодействие с У с образованием комплекса с геометрией тет- 
рагональной пирамиды, перегруппировку в комплекс с прибли- 

И женной тетрагонально-бипирамидальной конфигурацией, в ко- 
тором транс-лиганд Т, входящий лиганд У и уходящий лиганд Х 


ы находятся в тригональной плоскости, как показано на схеме. 

а | Далее происходит отрыв лиганда Х, вероятно, из аксиального 

НИ положения другого промежуточного комплекса с геометрией тет- 

и | рагональной пирамиды. Естественным следствием этого меха- 
низма является сохранение стереохимии относительно централь- 
ного атома металла. 

Точно установить природу переходного состояния очень 
р! трудно. Обычно полагают, что оно близко к рассмотренным 
ыы выше комплексам с геометрией тригональной бипирамиды, но 
.1 в различных случаях структура переходного состояния может 
И варьировать. Так, в некоторых комплексах родия(Т) тригональ- 
и 
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: зу в виде устой 
ьный комплекс п м  — 
но-бипирамидал от которого далее отщепляется 


промежуточного соединения, 


ИНАЦИОННЫХ 
6. ДАННЫЕ О ПЯТИКООРД 
 ПРОМЕЖУТОЧНЫХ СОЕДИНЕНИЯХ ЗОЛОТА() 


Доказательства образования пятикоординационных проме- 
жуточных соединений в реакциях замещения лигандов В комп- 
лексах золота (ПТ) обычно основаны на определении порядка 
реакции, но в ряде случаев получены прямые данные о про- 
текании ассоциации. В устойчивых комплексах, например 


в [АиС! (@1рвоз) >, где 
РМе› 
@рро5 = (© " 
РМе» 


или [АиС!з(2-2’бихинолил)], структура которого приведена на 
рис. 5.1, для золота (ПТ), как оказалось, предпочтительнее тет- 
рагонально-пирамидальная координация [2, 3]. Кроме того, из- 
вестны шестикоординационные тетрагональные комплексы, на- 
пример [АцС (@1рво$)2] + [2]. 

В некоторых случаях в реакциях замещения удалось иденти- 
фицировать устойчивые пятикоординационные промежуточные 
соединения. Например, при взаимодействии роданид-ионов 
с [АиС4]- быстро образуется промежуточное соединение С, раз- 
рушающееся далее с образованием [АиС1:($СМ)]-, который 
в свою очередь быстро реагирует с дополнительным количеством 
роданид-ионов, давая [Аи ($СМ)‹|-. 


№ 


[АчСи]- + $СМ- = С 2+ [АиС ($С№)]- + С1- 
— 


[АС ($СМ)]- + 3$СМ- 5“тР®._, [дц ($СМ)4]- + 3С1- 


Следовательно, С образуется на быстрой стадии до установ- 
ления равновесия; определена величина константы этого равно- 
весия: К=А!/А_=350 л/моль. Поскольку при использованных 
условиях эксперимента А, = 3,33. 103 л/(моль-с), а А. = 10,4 с-—\, 
разложение С — предположительно пятикоординационного комп- 
лекса [АиС!4($СМ) | — является медленной стадией в данной 
последовательности реакций [4]. Подобным же образом долго- 
живущее пятикоординационное промежуточное соединение обна- 
ружено в реакции РВС (=$)МНК с [АиС14]-, конечные про- 
дукты которой представляют собой [Аи С13{$=С (РВ) МНК}] и 
хлорид-ион [5]. Стереохимию этих пятикоординационных проме- 
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ИИА ыы 


жуточных соединений тановить т! 
можно выделить; предполагают, что он! 
гональнои пирамиды, а не тригональ! 


в. ВЛИЯНИЕ НА СКОРОСТЬ ЗАМЕЩЕНИЯ ВХОДЯЩЕЙ ГРУППЫ 


Обычно зависимость скорости замещения . 


Е а! 
входящей группы определяется мягкостью ил 


из 


этой группы, а не ее основностью. Это положение можно проил- 
люстрировать реакциями замещения в [Ац(@еп-Н)СП+. 
| сен мнь |“ | сн.-мн, | 
[в | : с. 
СН, | | СН2 | 
т ет] У м Ач У| +С- 
| | | 
ь | | СН, | 
| | | аа 
- ‘ень—мн, | | сн,—мн, | 


Скорость реакции в зависимости от У уменьшается в ряду 


1->$С№->Вг->М№ >ОН-. Скорость обсуждаемых реакций оп- 
ределяется обычным законом: 


Скорость = {#1 - №5 [У-]} [Ач (@1еп-Н) СЦ* 


однако член #, для многих реакций ничтожно мал, а значения 
› очень сильно зависят от природы У. Таким образом, централь- 
ный атом золота(ПТ) обладает высокой избирательностью по 
отношению к более мягким входящим группам. Избирательность 
золота(ПТ) значительно выше, чем у платины (1); это говорит 
о том, что образование связи в переходном состоянии в реакциях 
замещения для комплексов золота(П) происходит в большей 
степени, чем для комплексов платины(П) [6]. Этот эффект был 
впервые обнаружен для реакции обмена меченных радиоактив- 
ным изотопом хлорид-ионов с [АиС!4]|` в водном растворе; ока- 
залось, что соотношение 2/1 значительно больше для [АиС4|-, 
чем для [Р#СЫ]?-. Таким образом, у золота (ПГ) избиратель- 
ность при выборе между хлорид-ионом и молекулой раствори- 
теля в качестве входящей группы значительно выше, чем у пла- 
тины(П) [7]. 

К аналогичным выводам пришли авторы несколько более 
поздних работ. Например, скорость замещения хлорид-иона 
в [АиСЦ]- на различные лиганды У уменьшается в ряду Г> 


>$СМ->пиридин>М№ >Вг` > МО». В этих реакциях для 
[АчС]- соотношение 2 (1-) [№ (Вг-) равно 600, а для [РАС]? 
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еще раз свидетельствует о большей избиратель. 
ан отношении входящих мягких лигандов [8 
людается при замещении производных пи’ 


ензилсульфидом, бромнд- и хло. 

ридина (ат) в о того, было обнаружено, к. 
И . ай труппы константа скорости второго по. 
Е от основности уходящей группы (ат), мерой 
а рКа сопряженной кислоты р. Полем 
если по стерическим эффектам замещаемые Г т С отли- 
чаются друг от друга, зависимость 18 № от „РКа представляет 
собой прямую, угловой коэффициент которой ‘зависит от при- 
роды входящей группы. Для входящих групп с , Вг— и 
(РЬСН.5)25 эти угловые коэффициенты равны —0,68, —0,37 и 
—0,2 соответственно. Предполагалось, что величина углового ко- 
эффициента зависит от степени разрыва связи в переходном со- 
стоянии; однако можно привести доводы в пользу того, что сте- 
пень образования связи, а не степень ее разрыва в переходном 
состоянии, изменяется в ряду (РВСН2)25>Вг-> СГ. В том же 
порядке уменьшается мягкость этих входящих групп [9, 10]. 
Как правило, мягкость входящей группы является домини- 
рующим фактором, определяющим скорость замещения лиган- 
дов в комплексах золота (ПТ); тем не менее, если этот фактор 
остается постоянным, можно проследить влияние на скорость 
реакции основности входящего лиганда. Существование этого 


только 3, 
ности золота (Ш) в 


Сходный эффект наб 


эффекта красиво продемонстрировано в работе, посвященной 
изучению скоростей реакций 


[АчСи]- + (ат) — [АчС1ь (ат)] + СЕ 


в метаноле (ап — пиридин или замещенное производное пири- 
дина). 

При условии, что амины (лиганды ап?) по стерическим эф- 
фектам близки друг к другу, авторы наблюдали линейную за- 
висимость между |2 № (Ё— константа скорости реакции вто- 
рого порядка) и рК„ сопряженных кислот изученных аминов, 
причем скорость реакции увеличивалась с возрастанием основ- 
ности амина. Угловой коэффициент графика обсуждаемой зави- 
симости, о, служит мерой избирательности комплекса [АиС!.]- 
в отношении изученных аминов; предполагается, что величина 
@& должна увеличиваться с возрастанием степени образования 
связей в переходном состоянии 1]. Сходные закономерности 
обнаружены для замещения в катионных комплексах зо- 
лота (1): 


[Аи (ру) С] + - (ат) — [Аи (ру) (ат) С2+ + С1- 


В табл. 9.1 даны значения & ряда таких реакций. Из при- 
веденных данных видно, что комплексы золота (ПТ) обладают 
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для золота (ПП). Для реакций замещения в катионных к 
сах [Ац(ММ) С] + избирательность заметно во 
лигандов №М—М№= Ме МСН.СН.,ММе, < 1,10-фенант 
пиридил< 5-нитро-1,10-фенантролин, который я 
рядом уменьшения основности этих бидентатных лигандов. Та- 
ким образом, комплексы с менее основными лигандами, по-ви- 
димому, имеют более высокий эффективный положительный за- 
ряд на атоме золота, и, следовательно, образование связей в пе- 
реходном состоянии происходит у них в большей степени [12]. 


ТАБЛИЦА 9.1 


Показатели избирательности (%) для реакций аминов 
с плоско-квадратными комплексами 


В ЕЕ ВНЕ Е епт 


т 
лин < 2, 


Комплекс Растворитель [2 


Ухолящая 
группа 


[РЕЫру) С1] меон СЕ 
[Аа (5пеп) С15]* Ацетон 

[АиС14]7 Ацетон или МеодН 

[Аи (рвеп) С12] + Ацетон 

[Ач (51ру) С15] + » 

[Ал (5-МОэрвеп) С15]+ 


” 


Е Е РЕН РА еовитиичечииееие 


г. ВЛИЯНИЕ НА СКОРОСТЬ РЕАКЦИИ УХОДЯЩЕЙ ГРУППЫ 


Эта зависимость была изучена на примере кинетики реак- 
ЦИЙ 


[АчСВ (ат)] -- У- — [Ац@з (У) 7 (ат) 
транс-[Ач (СМ) 2 С! (ат)] + У — тране-[ Аи (СМ)2 С1У]- + (ам) 


Отношение наблюдаемых констант скоростей реакций вто- 
рого и первого порядков служит мерой избирательности золота 
относительно У- по сравнению с растворителем; обнаружено, 
что зависимость А2/! от рКа сопряженной кислоты амина ат 
носит линейный характер при У — Вг` или С|- (рис. 9.1). Бо- 
лее основные амины образуют более прочные связи Аи—М, и 
скорости в этом случае ниже. Таким образом, в реакции 
[АцС13(ап)] разрыв связи происходит, по-видимому, в значи- 
тельной мере в переходном состоянии, причем, если входящая 
группа — бромид-ион, разрыв связи происходит в меньшей мере 
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Рис. 9.1. Зависимость относительной реакционной способности от рКа произ- 
водных пиридина (ат), замещаемых в [АцС1; (ат)] различными входящими 
группами: а — С1-; б — Вг; в № ;г—М№.. 


(угловой коэффициент —0,35), чем в том случае, когда входя- 
щей группой является хлорид-ион (угловой коэффициент 
— 0,61). Полагают, что причиной нелинейности зависимости, на- 
блюдаемой для входящих групп №0; и №, служит «бифиль- 


ность» этих групп, обладающих о-донорными и л-акцепторными 
свойствами. Таким образом, более основные амины усиливают 
л-взаимодействие между золотом (ПТ) и входящими лигандами, 
увеличивая тем самым скорость реакции, однако возрастающая 
трудность разрыва более прочной связи Аи—М противодейст- 
вует этому эффекту. В результате по мере увеличения основно- 
сти амина скорость реакции достигает максимума, а затем 
уменьшается [9, 13]. 


д. ВЛИЯНИЕ НА СКОРОСТЬ РЕАКЦИЙ СТЕРИЧЕСКИХ ЭФФЕКТОВ 


Важность стерических эффектов как одного из факторов, оп- 
ределяющих скорость реакций замещения лигандов в комплек- 
сах золота(ПТ), продемонстрирована на примере реакций за- 
мещения координированного хлора бромид-ионов в [Ац (@еп-Н) - 
-СШ+ и в комплексах с произвольными @еп, полученными 
замещением водорода концевых групп МН. на алкильные 
группы (@еп — Н>МСН»СН»МНСН.СН.МН.). В табл. 9.2 приве- 
дены некоторые результаты, ясно показывающие, что по мере 
увеличения объема заместителей в лиганде заметно умень- 
шаются и №, и №. Этот эффект, несомненно, обусловлен тем, 
что объемистые заместители затрудняют подход входящего ли- 
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ТАБЛИЦА 9.2 


Константы скорость 

и второго порядков дл 
хлорид-иона в [Ан(ат-М) С! 
в воде (рН 6,8) при 


С 
Комплекс с М-! 
[Ак (@1еп-Н) С|+ 0,6 90 
[Ац (Мезфеп-Н) С + 0,20 14 
[Ап (Ме @еп-Н) С] + 0,062 0,76 
[Ав (Быфеп-Н) С + 0,023 3,8 
[Ач (Ец@еп-Н) С] + 0,00012 0,0085 


———— ———ы— 


ганда (как брома, так и воды) к центральному атому золота 
[14, 15]. 

Стерические эффекты наблюдаются также в реакциях про- 
изводных пиридина (ап) с [АцС!]- или [Ац(Ыру) СЁ] +. 


[Аи (Ыру) СЫ] * - (ат) — [Ач (ру) (ат) С]*- СГ 


Так, зависимость 1е › от рК«ашН* имеет вид трех прямых 
(рис. 9.2). Верхняя прямая относится к производным 3- или 
4-замещенных пиридинов, средняя прямая — к аналогичным про- 
изводным 9-метилпиридина, а нижняя прямая — к производным 
9.6-диметилпиридина. О том, что характеризует угловой коэф- 
фициент ©, мы уже говорили в разд. в; интервал А между пря- 
мыми на графике служит мерой стерических затруднений, обу- 
словленных метильными заместителями в орто-положении п, 
12]. Интересно, что на скорость обратной реакции, состоящей 
в замещении амина в [АнС15(ат)] ионом СГ’, не влияет нали- 


о а 


РА 


-1 6 
с 
м | 
$ в 
= - 
Рис. 9.2. Соотношения свободных энергий $ 
замещения хлорид-иона В [Аи (Ыру) Сы} 
производными пиридина (а), 2-метилпири- 2 4 5 8 
а 


дина (6) и 2,6-диметилпиридина (в). 
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елей в орто-положении. Этот эффект находит объ. 
о связи в основном завершается в пе 
в этом случае ГАНС (ат) 


чие замес 
яснение, если образование 


реходном состоянии, поскольку 2 


ветствующее тригонально-бипирамидальное промежуточное 

м близки друг к другу по величине стерических взац- 

реа которая, однако, значительно  Оольше, чем 
, 


в [АС] -, что видно из представленной схемы 


Ме 


[Ау] +( ОМ —= 


Ме 
№ а № а 

О < == №л-а +с1- 
Ме ©! мха 


Однако при большем объеме входящей группы, например 
дибензилсульфида, наблюдались стерические эффекты, обуслов- 
ленные присутствующим в исходном комплексе амином [9—12]. 


[АчСВ (ат)] + (РВСН) $ — [АиС1з {$ (СН5РВ)з}] - (ат) 


е. ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТЕЛЯ И ТРАНСЭФФЕКТ 


Влияние растворителя на скорость реакции обусловлено раз- 
личием в относительной сольватации основного и переходного 
состояний. Скорость приведенной ниже реакции в прямом и об- 
ратном направлениях была изучена в среде различных спиртов 
(ат — производное пиридина) 


[АчС1 (ат)] + СЕ => [АцСЦ]- + (ат) 


По влиянию на скорость реакции в прямом направлении 
спирты располагаются в ряд изо-РгОН>н-РгОН> ЕЮН> 
>РЕЬСН2ОН, т. е. наибольшие скорости наблюдаются в наиме- 
нее полярных спиртах. Это, несомненно, объясняется тем, что 
пятикоординационное переходное состояние сольватировано бо- 
лее слабо, чем реагенты, вероятно, в результате частичного 
уменьшения высокой энергии сольватации свободного хлорид- 
иона. Между скоростью обратной реакции и природой раство- 
рителя наблюдается противоположная взаимосвязь, что гово- 
рит об увеличении сольватации при переходе от [АиС!.]- и 
(ап) к переходному состоянию, по-видимому, вследствие начи- 
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ото. 


нающего образовываться сильно сольватнро 
нона [16]. 

Трансэффект можно определить как 
лабилизовать другой лиганд, находящийся 
Точно так же как и эффекты, связанные с растворил 
эффект может быть обусловлен ослаблением свя 
ложении к данному лиганду в основном состс 
следовательно, облегчением замещения транс 


партнера, или же 


стабилизацией пятикоординационного переходного состояния и 
соответственно снижением энергии активации. Необходимо про- 


водить различие между этим последним эффектом, известным 
как трансэффект, и трансвлиянием. Концепния трансэффекта 
оказалась весьма ценной при изучении реакций замещения 
в плоско-квадратных комплексах платины(П), однако в при- 
менении к комплексам золота (11) она пока не получила соот- 
ветствующего развития. По этой причине вопрос о трансэффекте 
мы не будем рассматривать здесь подробно, а приведем лишь 
один пример. 

Замещение хлорид-иона на пиридин в [АиС!з(РРВз)] проте- 
кает настолько быстро, что его нельзя изучить методом оста- 
новки струй, в то время как аналогичные реакции замещения 
в [АчСц|-, [АцСз(ру)] или [АчС!з(5В2)] идут достаточно мед- 
ленно, и их можно исследовать без каких-либо сложностей. 
В данном случае высокая реакционная способность обуслов- 
лена сильным трансэффектом, проявляемым координированным 
трифенилфосфином. В структуре этого комплекса связь Ан—С1 
в транс-положении к фосфору значительно длиннее, чем две 
другие связи Аи—С1, что свидетельствует о высоком трансвлия- 
нии РЬзР. Кроме того, в комплексе наблюдается заметное иска- 
жение плоско-квадратной геометрии: угол между транс-лиган- 
дами РАиС! равен 170, а не 180°, как в геометрически правиль- 
ном плоско-квадратном комплексе. Следовательно, можно ожи- 
дать, что переход в пятикоординационное переходное состояние 
происходит сравнительно легко. В такой ситуации сильный 
трансэффект РазР может частично проявляться в виде эффекта 
ослабления связи в основном состоянии и частично как стаби- 
лизация переходного состояния МЕ 


ж. ИНТИМНЫЙ МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ 


На рис. 9.3 приведены некоторые возможные профили реак- 
ций замещения в плоско-квадратных комплексах. Характер этих 
профилей меняется в пределах от профиля а, отвечающего про- 
цессу, в котором тригонально-бипирамидальный комплекс яв- 
ляется переходным состоянием и образование и разрыв связи 
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Энергия — 


Координата реакции 


Рис. 9.3. Профили реакций замещения лигандов в плоско-квадратных ком- 
плексах. 


осуществляются по синхронному механизму, до профиля 0, соот- 
ветствующего процессу, в котором промежуточное соединение 
с тригонально-бипирамидальной геометрией достаточно устой- 
чиво, чтобы его можно было выделить, а образование и разрыв 
связи осуществляются в виде раздельных стадий. Профиль б 
изображает процесс, в котором тригонально-бипирамидальный 
комплекс представляет собой короткоживущее промежуточное 
соединение, а переходные состояния являются искаженными 
формами этой тригональной бипирамиды. Профили в иг отра- 
жают сходные процессы, в которых образование или разрыв 
связи соответственно. являются скорость-определяющими ста- 
Диями. 

Реакции замещения в комплексах золота (ПТ), как это уже 
говорилось в предыдущих разделах, протекают всегда быстрее, 
чем в комплексах платины (И); центральный атом золота (ПГ) 
более избирателен, чем платина (П) по отношению как к входя- 
щим, так и уходящим группам. Поэтому как образование, так 
и разрыв связи в переходном состоянии протекают для золо- 
та(ПТ) в большей степени, чем для платины (1); это дает воз- 
можность предположить, что профиль реакций замещения 
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в комплексах золота (ПГ) бли 
мещение протекает как син; 
Тот факт, что в некото: 
блюдается образование устой 
лексов не делает это з: и 
подобные промежуточные соел; 
имеют конфигурацию тетрагон: 


тал 


| по всей 


›НО} пирамиды, 


нально-бипирамидальную геометрию 

Некоторые внутримолекулярные реакции, вероятно, проте- 
кают по механизму того же типа, хотя и могут быль значи- 
тельно более быстрыми. Например, в комплексе [АиС1. (р2з3ВН)] 
(р2зВН — трипиразолилборат), в котором координированы 
только две пиразолильные группы (рис. 5.2), координированные 
и свободная пиразолильные группы при комнатной температуре 
участвуют в быстром в масштабе времени ЯМР обмене. 
Считается вероятным, что в промежуточном или переходном 
состоянии все три пиразолильные группы координированы цен- 
тральным атомом золота(ПТ) с тригонально-бипирамидальной 
координацией [18]. Аналогичным образом в цис-[АиМе›С1(1,8- 
нафтиридин)] в основном состоянии координирован только один 
атом азота нафтиридина, и между двумя донорными атомами 
этого лиганда наблюдается быстрый обмен атома золота, про- 
текающий, вероятно, через стадию образования пятикоордина- 
ционного промежуточного соединения, в котором нафтиридин 
координирован бидентатно [19]. 


й 
А =) 


| 


з. ЗАМЕЩЕНИЕ ХЕЛАТНЫХ ЛИГАНДОВ В КОМПЛЕКСАХ 
ЗОЛОТА(И!) 


В ряде работ показано, что координированные через азот 
бидентатные лиганды в комплексах золота(ПТ) могут заме- 
щаться галогенид-ионами в кислом растворе. Механизм реак- 
ции может быть аналогичен механизму замещения монодентат- 
ных лигандов, причем протеканию процесса способствует про- 
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< лекса с моноден 
жУтТочногоО комплекс татны 
те промежуто я г М 
а ВН течение реакции наблюдалось для Комплекса 
лиг . 


7 / лендиамином 
С. МММ „М Ц МеМСНСН#ММе,) [20] 2 


2 С хм 
т - . т н* 
ы „м ) а в 


с к Ы 
ие. * 
Са „М МН 
САц- 
(9 С 
1 
т" 


[АиС ]` + (НМ-МН)+ 


Для аналогичной реакции [АиС!5 (Ыру)]- получено кинети- 
ческое уравнение с более высоким порядком по [С-; предпо- 
лагают, что эта реакция частично протекает по пути с шести- 
координационным промежуточным комплексом золота (ПП) 
(М—М — 2,2’-дипиридил) [21]. 


С 


+ - г } 
Е — зог. || < Ре 
с ыы 
а 
а Е 
сомы 
Е Аа 
ы с! За 
а 


[м 


[АчС\ ]^ + (М-МНУ+ СГ + 


Сходный шестикоординационный 
образуется в процессе замещения х 
ионами в [АиС1 (5-нитро-1,10-фенан 
чае реакция прот 
кая молекула ф 
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промежуточный комплекс 
елатного лиганда хлорид- 
тролин)] +, но в этом слу- 
скает значительно медленнее, поскольку жест- 
енантролина не может с легкостью выступать 
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в роли монодентатного лиганда, и поэтом 
жно проходить в одну стадию [22]. 
Замещение тридентатного лиганда 
Феп — Н>МСН.СН»МНСН.СН.МН» 
в комплексе [АиС|(@еп)]?+ происходит ступенчато с образова- 
нием промежуточных соединений, в которых лиганд связан би- 
дентатно, а затем монодентатно [23]. 


Показано, что в комплексе [АцМе>(асас)] координирован- 
ный золотом ацетилацетонат обменивается со свободным ацетил- 
ацетоном. Реакция обмена происходит очень быстро, что, во3- 


можно, объясняется высоким трансэффектом метильных групп, 
однако детальный механизм ее неизвестен [24]. 


Реакции замещения в комплексах золота(1) 


Как правило, реакции замещения в линейных комплексах 
золота (Г) протекают быстро, но подробно их механизм почти не 
исследовался. Для обмена третичных фосфиновых лигандов 
в комплексах метил(третичный фосфин)золото(Т), исследован- 
ного методом ЯМР, предложен ассоциативный механизм (Е; 
1/ — третичный фосфин): 


ув 
Ме-—Ац— 6-1’ — ИТ — Ме — Ац- "НЫ 
У 


Промежуточное соединение, вероятно, имеет плоско-триго- 
нальную геометрию аналогично устойчивому плоско-тригональ- 
ному комплексу [АзС1(РРВз)2]. Интересно, что в триметильных 
комплексах золота (ПТ), содержащих третичные фосфины, про- 
исходит подобный обмен со свободными фосфиновыми лиган- 
дами, но эти реакции идут значительно медленнее, чем в комп- 
лексах золота (Г). Очевидно, энергия активации образования пя- 
тикоординационного промежуточного соединения золота (ИТ) 
много выше, чем при образовании тригональных комплексов 30- 
лота(Г) [25]. 

Прежде чем закончить рассмотрение реакций нуклеофиль- 
ного замещения при центральных атомах золота(Г) и золо- 
та(ПТ), следует отметить, что степень легкости такого замеще- 
ния может играть важную роль в некоторых реакциях, катали- 
зируемых комплексами золота. Одной из стадий подобной 
каталитической реакции спиртов с изонитрилами, рассмотрен- 
ной в гл. 7, является замещение в карбеновом комплексе зо- 
лота (1). Показано, что реакция гидролиза М-циклогексилметил- 
тиобензимидата РВС ($Ме) =МСёНи до РНСОМНСНи, катали- 
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ая ионом [АиС|]`, включает стадию быстрого замещения 
лота (ПТ), приводящую к образованию 
‚и\СеНи 
РВС 
а 


зируем 
при атоме зо 


$ —АиС!3 


| 
Ме 


Далее этот комплекс разлагается с выделением конечного про- 
дукта [26]. При окислении алкенов комплексами золота (1) 
также происходит замещение и образование реакционноспособ- 
ных промежуточных соединений алкен—золото (ПТ). 


м— о 


Реакции электрофильного замещения 


Для реакций замещения в неорганических комплексах зо- 
лота обычна нуклеофильная атака центрального атома золота, 
однако при замещении в золотоорганических соединениях чаще 
встречается электрофильная атака, объектом которой может 
первоначально быть или центральный атом металла, или угле- 
родный реакционный центр. Полезно сравнить ряд таких реак- 
ций, механизм которых изучен, с процессом нуклеофильного за- 
мещения, описанным ранее. 

В общем случае, когда связь алкил—металл расщепляется 
электрофильным реагентом Её+—Х8- (например, Н—С!]), возмо- 
жен ряд механизмов реакций [27]. Чаще всего эти реакции би- 
молекулярны и протекают с сохранением конфигурации асим- 
метрического углерода, если алкильная группа Ю оптически 
активна. С этими условиями согласуются три предельных меха- 
низма. Согласно двум из них, электрофильная группа атакует 
атом углерода алкильной группы, а нуклеофильная группа либо 
одновременно атакует центральный атом металла с образова- 
нием четырехцентрового переходного состояния [механизм 
Зв2(циклический)], либо не участвует в атаке молекулы суб- 
страта [механизм Эк2(открытый)]. Эти механизмы представ- 
лены на приведенной ниже схеме. 


ВМ+ЕХ == ВМ —*+ 
[ВЕ] +Х`+М* —* ВЕ+МХ 
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В случае металлоорг: ‹ < 
щих в реакции окислительного присое 


дни возможна атака ЕХ цент] т т 


ьного атома мета 
восстановительное элиминирование с ›бразс 
продуктов. 


|; 


В [МЕХ —В—М-—ВЕ- МХ 
| 
Хх 
А рог! можно ожидать, что именно так протекают реак- 
ции алкильных комплексов золота(Т), которые с легкостью 
претерпевают окислительное присоединение, однако этот меха- 
низм неприемлем для реакций алкильных комплексов 3з0- 
лота(ПТ), окислить которые достаточно сложно. Очевидно, 
поэтому особенно интересно сравнить реакции с электрофиль- 


ными реагентами алкильных комплексов золота(Г) и 30- 
лота(П1). 


а. РЕАКЦИИ С ВОДОРОДСОДЕРЖАЩИМИ РЕАГЕНТАМИ 


Одна из связей золото—углерод в триалкильных комплек- 
сах [Ю.АиГ] расщепляется кислотами НХ с образованием алкана 
ВН и цис-[В.АиХЕ]. При этом в комплексе [АиМез(РРВз)] 
селективно замещается одна из метильных групп, находящихся 
в транс-положении друг к другу, что было показано в опытах 
с меченными дейтерием лигандами (Г. — РРВз). 


Ме СН. Ме 
] нс 
Ме—Аи-Г, на СО, —Аи-т, 
| сх х | 
Ме 


Ср; ср,Н 


Полагают, что механизм этих реакций отвечает ближе всего 
механизму Зк2 (открытый), поскольку скорости реакций опре- 
деляются в основном силой соответствующих кислот и умень- 
шаются в ряду трифторметансульфокислота>азотная кис- 
лота>трифторуксусная кислота> уксусная кислота > тиофенол; 
нуклеофильность сопряженного основания Х на скорость 
реакции практически не влияет. При исследовании реакций 
комплексов цис-[АиМе2К (РРАз)] с кислотами обнаружено, что 
в зависимости от природы К комплексы можно расположить 
в следующий ряд по уменьшению их реакционной способности 
в отношении расщепления связи с алкильной группой: Ме» 
>»Её>н-Рг> изо-Рг; этот ряд отражает увеличение стери- 
ческих препятствий, возникающих в месте протонирования. 
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Отщепление в этих реакциях одной из ра ео нахо. 

: в транс-положении друг к другу, а. ис алкильной 
т - жении к фосфину, можно было бы объяс. 
Сан ой группы по срав 

большим трансэффектом метильн рт т _Ср нению 
ти. динированным фосфином. Однако в этих реакциях эф. 
и оао замещения должен быть обусловлен пере. 
носом электронной плотности в основном или переходом 
состояния к транс-метильной группе, вследствие чего она при- 
обретает более карбанионный характер. Поэтому не следует 
ожидать, что течение реакций замещения с электрофильными 
реагентами будет определяться положением лигандов в ряду 
трансэффекта, полученном при изучении реакций нуклеофиль- 
ного замещения [28]. ы 

В отличие от рассмотренных выше реакций расщепление 
связи золото—углерод в [МеАцК]- под действием НС! про- 
текает почти неселективно. Так, [МеАц (трет-Ви)]- дает равные 
количества метана и изобутана, а [МеАиЕ{- дает этана не- 
много больше, чем метана. Эти результаты трудно объяснить 
исходя из механизма, включающего электрофильную атаку 
углерода, поэтому полагают, что происходит атака протоном 
центрального атома золота с образованием промежуточного 
гидридного комплекса золота (ПТ), который далее претерпевает 
восстановительное элиминирование с выделением алкана 
{Г —РРЬз) [29]. 

ЕТ 
т, | яС2Нв -- МеАш. 

[МедиЕ+]- + Н+ => | Н-Ач-Е 


\ 
и С СНА ++ ЕЕАШЕ. 


По аналогичному механизму происходят реакции [МеАш.] 

с тио- и селенофенолом; их скорости значительно выше ско- 

ростей подобных реакций с [МезАиГ]. Показано однако, что 

в этих случаях стадия окислительного присоединения проте- 

кает по свободнорадикальному цепному механизму [30, 31]. 
Н 


| 
[МеАш.] -- РВЗН -+ [Ме—Аи—1.] —» СН: + [Ач (5РВ) 1.] 
| 


5РВ 

Во всех рассмотренных примерах образование промежуточ- 
ных гидридных комплексов золота(ПТ) редко удается дока- 
зать, поскольку время жизни подобных соединений слишком 
коротко для непосредственной их идентификации. Однако тот 
факт, что реакционная способность комплексов золота (Г) и зо- 
лота (ПТ) совершенно различна, дает веские основания считать, 
что их реакции в действительности протекают по совершенно 
различным механизмам. 
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6. РЕАКЦИИ < 


Расщепление связей золог глерол [АцМе(РРН.)1 
АчЕК(РРЬ:)] и [АцМе, (РР )] солями ртути(И пронсходит, 
как полагают, по Зк2 (открытому аниз: Скорость этих 
реакций подчиняется уравнению ого порядка, причем по 
алкильному комплексу золота и соединс нию ртути (11) реакция 
имеет первый порядок. По реакционной способности соли ртути 
и комплексы золота можно расположит! в ряды: Ня(М№МО;)2> 
>На (ОАс) >> Н=1.=НоВг.= НС. и [АвЕЕРРЬ ) > [АцМе. 
. (РРЕз) | [АцМе: (РРВз)]. Близость скоростей реакций ме- 
ТИлЬНЫх комплексов золота(1) и триметильных комплексов 
золота (ПТ) также указывает на обычный механизм этих реак- 
ций в отличие от реакций метильных комплексов золота 
с кислотами. В триметильных комплексах золота, как и ожи- 
далось, отщепляется одна из находящихся в транс-положении 
друг к другу метильных групп [33]. 


[АчМе; (РРьз)] + НоС1ь + цис-[АиМе>С! (РРвз)] -- МеНрС! 


Расщепление связей метил—золото галогенидами метил- 


ртути(П) происходит по тому же механизму, но более мед- 
ленно. 


[АцМе (РРвз)] -- МеНяс! — [АчС! (РРвз)] + МеНа 


Расщепление связи золото—углерод в 1-циан-1-этоксикар- 
бонилпентил (трифенилфосфин) золоте (Т) галогенидами метил- 
ртути (11) в 1,4-диоксане также протекает по механизму $2 
Однако в смеси диоксан—диметилсульфоксид реакция имеет 
первый порядок по комплексу золота и нулевой порядок по 
соли ртути(П), что указывает на механизм 581 [32]. 


25° + [(2М$0)„ Аи (РРёз)] + 


м едленно * [ ( 


Ви 
МенЕС! Хх 


С—Н—Ме | + СЕ 
мс” 


В102С 


Скорость-определяющему гетеролизу связи золото— углерод, 
несомненно, способствует сольватация образующегося катион- 
ного комплекса золота(Т) диметилсульфоксидом, а также вы- 
сокая электроотрицательность данной алкильной группы. 

Кроме того, связи метил—золото расщепляются другими 
галогенидами металлов, например галогенидами палладия и 
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а этими реагентами метиль. 
платины. Однако обнарук а В быстрее >. 
ные комплексы золота (Г) реагиру итлетса во 
ексы золота (ИТ), причем считается вероят. 
ое по механизму Зв2 (циклический). В слу. 
ее, ма 5в2 (циклический) должна реализоваться 
наблюдаемая на опыте последовательность реакции способ. 
ности: нуклеофильное замещение В о золота (1) 
протекает быстрее, чем в комплексах золота (1), а как 
при механизме Зк2 (открытый) производные золота (Т) и зо- 
лота(ПГ) должны реагировать с близкими скоростями. Воз- 
можно также, что комплексы золота(Т) реагируют по меха- 
низму окислительного присоединения — восстановительного 
элиминирования [33]. о 
Связь метил—золото(Т) может расщепляться под ‚дейст- 
вием галогенидов золота(ПТ); расщепление при действии 
цис- [АиМе>1 (РРЁз)] изучено довольно подробно [34]. Иссле- 
дования с применением меченых атомов показали, что реакции 
протекают по следующему пути (Аи*— 18 Аи): 


Ме Ме 
| | 
Ме—Ац_РРёз | + [СОзАц*РРьз] — | Ме-Ац—РРЬз | + [Аи*1 (РРЁз)] 
| | 
| С. 


| Таким образом, опыты с меченной дейтерием метильной 
группой показали, что реакция протекает в значительной мере 
| < сохранением геометрии относительно центрального атома 
золота (ПТ), а опыты с изотопно меченным золотом говорят 
о том, что в ходе реакции происходит простой обмен метильной 
группы на иод, а не окислительно-восстановительный процесс. 
И в этом случае также предполагается механизм Зк2 (цикли- 
ческий); чтобы объяснить стереохимию реакции, можно пред- 
положить, что в переходном состоянии золото (ПТ) находится 
в тригонально-бипирамидальном окружении, а золото(Г) имеет 
плоско-тригональную координацию (Г. —РРВз) [33—37]. 


Ме Ме | 
| | 
Ме—Аи—1 Е — МА НЫ 
| ах 
№ Г. СБз 


| 

Ме 
| 

Ме-—Ац—Г. | 1Ац1. 

| 

СБз 


Другие электрофильные реагенты, например галогены и 
ацилгалогениды, вероятно, реагируют с алкильными комплек- 
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сами золота по механи 
указанных комплексов и кисл. ло : а : 
подробные исследования механ: ты - ы лы 


тами пока не проводились. 


Реакции гомолитического замещения 
| 


Протекание реакций гомолитичесь 


кого замещения в метиль- 
ных комплексах золота (1) доказано при использовании эффекта 
ХИДЯП (химически индуцированная динамическая ядерная 
поляризация). Вследствие этого 


< эффекта в спектрах ЯМР 
реакционных смесей могут наблюдаться пики с аномальными 


интенсивностями, отвечающие продуктам, которые образовались. 
непосредственно из свободных радикалов. Этот эффект возни- 
кает в результате того, что заселенность ядерных спиновых 
энергетических уровней этих продуктов не отвечает распреде- 
лению Больцмана. 

При фотолизе дибензоилпероксида образуются ради- 
калы РЫСО»-, которые замещают метильный радикал 


в [АиМе(РРЬз)] по механизму бимолекулярного гомолитиче- 
ского замещения $н2. 


РВСО> - -- [АиМе (РРаз)] — [Ан (О›СРВ) (РРьз)] - Ме. 


Далее происходит рекомбинация метильных радикалов: 
с радикалами РВСО». или фенильными радикалами, образую- 
щимися из РНСО». при отщеплении СО5, в результате чего. 
получаются РЫСО-Ме и РЬМе соответственно. В спектре ЯМР 
реакционной смеси наблюдаются эффекты ХИДЯП, отвечаю- 
щие обоим этим продуктам, что свидетельствует об их образо- 
вании по свободнорадикальному механизму. 

В результате фотолиза [АиМе(РРВ:з)] в хлороформенном 
растворе образуются метильные радикалы, которые, как 
было показано, обмениваются с метильными группами 
в [АиМе(РРНз)] по механизму $н2. И в этом случае доказа- 
тельства основаны на наблюдении эффектов ХИДЯП [38, 39]. 


Ме* + [АцМе (РРьз)] — [АчМе* (РРВз)] + Ме 


' Аналогичным образом при фотолизе РЫЗЗРН образуются 
радикалы РН$., замещающие метильный радикал в [АцМе- 
- (РРнз)]. В этом случае метильные радикалы были уловлены 

| с помощью трет-ВиМО, с которым они образуют стабильный: 
радикал трет-ВиМеМО-, идентифицируемый методом ЭВ. Тое 
же самый радикал можно уловить при реакции [АиМе(РМе:) ] 
с тиофенолом в присутствии трет-ВиМО; полагают, что в этом 

р случае гомолитическое замещение является частью свободно- 
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цепного процесса. При рии 8 реакцион. 
пе оо ее. о 
мер гальвиноксила, реакция инги иру в в 
нительным доказательством радикального ого механизма, 
Ниже показано, как происходит рост цепи: 


радикального 


Ры$ . + [АцМе (РМез)| — [Ан (РВ) (РМез)] + Ме. 
Ме. + РЫЗН — СНа - РВЗ- 


Полагают, что в этом случае $н2-реакция протекает постадийно, 
причем образуется промежуточное соединение золота (1), ко- 
торое способно реагировать с тиофенолом. 


Риб` + [АиМе(РМез)] —— [АцМе(5РВ) (РМез)] 
38 | 
ты а |РЬЗН 
} 
же” н. 


[Ац(5РВ) (РМе,)] 


[АцМе(Н) (ЗРВ) (РМе.)] + РЬ$ 


Комплексы [АцМезГ], где Г. — третичный фосфин, не реа- 
гируют с тиофенолом по свободнорадикальному цепному меха- 
И низму, возможно, вследствие того, что существуют препятствия 

| для Зн2-замещения при центральном атоме золота (ИТ) [30]. 
Аналогичные результаты получены при изучении реакций с се- 
ленофенолом [31]. 

роме того, по свободнорадикальному цепному механизму 
протекают реакции метильных комплексов золота(Г) с СЕ; 
в некоторых случаях важную роль может играть Зн2-замеще- 
ние [37], например при росте цепи, показанном ниже: 


СЕз + -- [АцМе (РР®з)] — [Аи (СЕз) (РРЕз)] + Ме. 
Ме. + СЕз — Ме! -+- СЕ . 


Свободнорадикальные механизмы, включающие $н2-заме- 
щенные при золоте(1), предложены для реакций метильных 
комплексов золота(Г) с ненасыщенными реагентами [40]. 
Поскольку в настоящее время исследователи знают, что реак- 
ции подобного типа часто протекают очень легко, можно ожи- 
дать появления в недалеком будущем большого числа примеров 
этих реакций. 


а Е нии о. 


Окисление комплексов золота(Т) 


Реакция окисления [Ац(СМ)›|- с помощью 15 или 13, при- 
водящая к транс-[Аи (СМ) >15] -, имеет первый порядок как по 
[Аи (СМ) ›]-, так и по 15 или [5 соответственно. Обнаружено, 
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Е ЕЕ: 


что [3 Реагирует быстрее, 
Чтобы объяснить этот эффе 
как одноступенчатое окислу НО 
чем большая скорость окисления 1 
валентным углом 1—Ан-—[ в соо’ 
состоянии, что следует из предложенных Е 
состояний [41]. | 


> 
9. 


Окисление [АцСП], где Г, — третичный фосфин, бромом — 
значительно более сложный процесс, очевидно, вследствие того, 
что первоначально образующийся продукт [АчСВг.Т.] более 
реакционноспособен в отношении [АиСПД, чем бром. Поэтому 


окончательное распределение галогенов происходит по реак- 
циям типа приведенной ниже. 


[АчСВгоТ.] + [АцСИ.] — [АцВг.] > [АзСЬВп.] 


В результате образуются все возможные изомеры всех возмож- 
ных в этой системе комплексов [АиС!„Вгз_„] [33, 42]. 

Установлено, что окислительное присоединение алкилгало- 
генидов к комплексам платины (0) может протекать по ряду 
механизмов. В случае бензилгалогенидов имеет место меха- 
низм $м2 (Г, — третичный фосфин) 


РИ. -- РЕСН.С! + [РВСН5РИ.2] + СГ -+ [РЕСНэР{СИ. 5] 


При взаимодействии с вторичными алкилгалогенидами 
чаще реализуются свободнорадикальные механизмы, причем 
возможны как цепные, так и нецепные процессы. 


РИ. + В. —+ ВРИ.о. № ВРШ.2 +В. 
РН.2 + В! + [РНЕ] - В — ВРШ-2 


Вопрос о том, по какому механизму идет окислительное 
присоединение метилгалогенидов к комплексам платины (0) — 
по механизму $м2 или по свободнорадикальному нецепному 
механизму — пока остается в известной мере спорным. : 

Аналогичных результатов можно ожидать и для реакций 
окислительного присоединения изоэлектронных комплексов з0- 
лота (Т), но им посвящено меньшее число исследований. Пола- 
гают, что по механизму $2 протекает реакция [АцМе (РМе.) ] 
с метилиодидом, в результате которой первоначально полу- 
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(РМез) |, и реакция [АиМе-] - ‹ метилиоди. 


чается цис- [Аи [АиМезГ] [29, 36]. Однако в аимодействиь 


дом, приводящая к 


СЕМ с [АчМе(РМез)], по крайней мере части ‚ проходие 

как свободнорадикальный 

руется соединениями-акцепторами св 

цепи происходит следующим образом: а 
СЕз- + [АиМе (РМез) | — [АцМе (СЕз) (РМез)] 

[АцмМе (СЕз) (РМез)] -- СЕз! — [Аш (Ме) (СЕз) (РМез)] + СЁ. 


цепной процесс, ко ый ингиби. 
свободных радикалов. Рост 


Окисление комплексов золота (Т) может происходить также 
в результате процесса одноэлектронного переноса. Такой меха- 
НИЗМ ‘предполагается для реакции комплексов золота (Т) с ацил- 
галогенидами. 
[АРВ (РРвз)] -- РьСОС! == [АиРв (РРьз)]+ . (РЕСОС!-. 


Можно было бы ожидать, что этот первоначальный продукт 
перегруппируется в продукт реакции окислительного присоеди- 
нения, однако в действительности он дает [АчС(РР®В.)] И 
набор различных веществ, получающихся из радикалов Рь. 
и РЬСО. [43]. Одноэлектронным переносом объясняют также 
образование ТСМЕ. из [АиМе(РМез) (ТСМЕ)], где ТСМЕ — 
тетрацианэтилен, однако, в целом условия, для которых харак- 
терно протекание подобных реакций, пока не определены [44]. 


Восстановление комплексов золота (11) 


Восстановление золота(ПТ) до золота(Г) может протекать 
через стадии одно- или двухэлектронного переноса. В качестве 
хорошего примера одноэлектронного переноса можно привести 
восстановление [АиСЦ]- железом (П), при котором на пер- 
вой стадии образуется комплекс золота (11), возможно, 
[АиС]?- [45]. 

Восстановление  [АиС14]- под действием лигандов, содер- 
жащих фосфор (ПТ) и серу(П), изучали несколько групп исследо- 
вателей. При взаимодействии производных элементов У группы 
УРВз (У—Р, Аз или $5) с [АчСЦЫ]- переходным состоянием 
является [АцС(УРЬз)]-, из которого непосредственно обра- 
зуются [АиС1.]- и УРЬзСЬь, если У — Аз или $Ь, но при У—Р 
образуется продукт замещения [АцС1з(УРВз)]. При дальней- 
шеи реакции этого продукта с дополнительным количеством 
фосфина происходит восстановление до золота (Г). 


[АчСз (РРьз) ] -Е РРаз — [АиС! (РРёз)] + РРЬзСь 


Неизвестно, образуется ли УРЬЗСЬ в синхронном акте 
или же через промежуточное соединение, например 
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о 


[СвАн— УРЁзСП — [46]. 

и при восстановлении по 
пример тиоморфолинона-3 
гается гидролиз промежут. 
непосредственное образовани‹ 


[АХ] - + Н2О => 


ь 


[АиХз (ОН)]- т быстр. - [Ацхз (Т)] + НО 
[АчХз (Т)] -- НО 1 Р-» [Аихо (ОН) И ЕН++хХ 
[АиХ» (ОН) Т] + Т -—> [Аах (Т)] +Тт=очН++Х- 
При окислении 5-метионина под действием [АцС1:]-, протекаю- 
щем по аналогичному механизму, происходит стереоспецифи- 
ческое образование $-метионин-5-сульфоксида [48]. 


Комплексы платины (Ш) могут окисляться [АиСЦ]- в при- 
сутетвии СШ. 


[РЕСТРЬ (РЕ) 2] + [АчСи]- — [РАСЪРЬ (РЕ) 5] Е [АчСЬ] - 
Скорость основной реакции описывается уравнением 
Скорость = # [РЕСТР (РЕ&),] | АиС!; | [СГ] 


Предполагается, что переходное состояние имеет строение типа 
представленного ниже [49]. 


С! —— РЕ = С1—АцС13 — [РЮЗВЕ] + [АчСЬ]- +- СЕ 


Скорость реакции [АиС!4]- с [Р4Ю4]?-, в результате кото- 
рой образуется [АиС]5]- и [Р+С№]?-, не зависит от концентра- 
ции хлорид-ионов, откуда следует, что в данном процессе 
хлорид-ионы не участвуют [496]. 

При восстановлении [Ац(МНз)4|3* тиосульфат-нонами пер- 
воначально происходит замещение аммиака тиосульфат-ионами, 
после чего протекает следующая реакция [50]: 


А — 9 9 
[Аи ($03)з (Н»О) | + $037 — [Ач ($503); + [340] + Но 
Эта реакция, вероятно, состоит в восстановительном элимини- 
ровании с объединением двух координированных тиосульфато- 
групп, приводящем к иону [$5406 ]?-; аналогичный процесс про- 
исходит при разложении [АиСЬь{$=С(МНРВ)›}>]+С [51 
МРЬ 


| 
[АцСЬ {$ =С (МНРВ)з}>]+ — [АчСЬ] 7 + 2Н* + (РЕМНС-$—)5 
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Эти реакции напоминают ное олимЕзааОа 
ние алканов из алкильных комплексов золота (11 ). Реакции 
такого типа мы рассматривали В гл. 7, ЕДЕ здесь лишь 
кратко суммируем результаты, необходимые для того, чтобы 
решить, по какому механизму идут эти реакции. 

Восстановительное элиминирование этана из [АчМе(РРЬ; | 
происходит после отщепления трифенилфосфина, на что указы- 
вает замедление восстановительного элиминирования в присут- 
ствии свободного фосфина. Согласно некоторым данным, 
в комплексах [АиМе›В (РРз)] отщепляются две алкильные 
группы, находящиеся в цис-положении друг к другу, хотя реше- 
ние этого вопроса осложняется протеканием цис-—транс-изоме- 
ризации и реакциями межмолекулярного обмена алкильных 
групп. Однако вывод о том, что восстановительное элиминиро- 
вание в данном случае является внутримолекулярным процес- 
сом, можно считать достаточно убедительно доказанным 
[52, 53]. При восстановительном элиминировании у винильных 
комплексов золота(ПТ) сохраняется геометрия относительно 
связи С=С [54]. Расчет энергий всех возможных структур 
промежуточных соединений ЕзАци при К — Ме показал, что 
наиболее устойчива Т-образная молекула, следующей по устой- 
чивости является У-образная молекула, а молекула с правиль- 
ной плоско-тригональной геометрией наименее устойчива. Для 
комплекса с электронной конфигурацией 4 плоско-тригональ- 
ная молекула была бы парамагнитной, причем можно ожидать, 
что вследствие искажения Яна—Теллера она перейдет в диа- 
магнитную Т- или У-образную форму. Взаимопревращение 
Т-образных молекул В›АцВ’ происходит через стадию образо- 
вания У-образных молекул и приводит к цис—транс-изомери- 
зации; при восстановительном элиминировании в У-образных 
молекулах объединяются две близко расположенные друг 
к другу алкильные группы. Общая картина этих процессов 
показана на рис. 9.4. 

Кроме того, установлено, что этот процесс синхронного 
восстановительного элиминирования является «орбитально 
разрешенным»; энергия активации его для [Ме.Ац], согласно 
расчетным данным, составляет примерно 0,8 эВ или округленно 
80 кДж/моль, а энергия активации изомеризации равна поло- 
вине этого значения. Это значение энергии активации восста- 
новительного элиминирования равно примерно только половине 
величины энергии связи Ац—С, которая, согласно оценке, 
составляет около 150 кДж/моль, причем этот результат также 
обусловлен синхронным характером рассматриваемой реакции 
[53]. Очень сходные данные получены для восстановительного 
элиминирования в случае [РИМез (Рь›РСН›СН.РРВ:)]; для 
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Рис. 9.4. Стереохимия трехкоординационных комплексов [АцВ›В’], участвую- 
щих в реакциях изомеризации и восстановительного элиминирования. 


этого процесса экспериментальное значение энергии активации 
составляет только половину энергии связи РЕ—С [55]. 
Трехкоординационные промежуточные соединения играют 


существенную роль в реакциях рассматриваемого типа 
у диалкильных комплексов золота(П). Для комплексов 
цис-[АиМе>Т.5] + скорость восстановительного элиминирования 
этана возрастает по мере увеличения объема лиганда [., так 
что в соответствии с уменьшением скорости элиминирования 
в зависимости от Г. комплексы располагаются в следующий 
ряд: УЬРЬз > АзР|з>РРёз>РМеРв›>РМеРи>РМе.. Эти реак- 
ции, кроме того, замедляются в присутствии избытка лиганда Г, 


что указывает на протекание предварительной диссоциации ли-. : 


ганда. Легкость элиминирования алкильных групп так же, как 


та(ПТ), мен в ряду — 


Х- — первоначал 
образовавшихся 
Последнее пред 


- вительное 


‘‘мплекса в 4ис-[АиМе 5 Х-. Ско 
для перевода ны рования как для цис- [АиМе, а 
восстановительного © ХТ] сильно зависят от природы аниона \’ 
так и для цис- [Аи\е2 в следующий ряд по убыван 

< асполагаются и т 
и зависимости от Х: СЕз$О;, С10>№0,> 
скорости ри - и в этом случае экспериментальные дан. 
Ая о оО говорят в пользу внутримолекулярного 
ные весьма а элиминирования, происходящего, веро. 
синхронного Е динационных комплексов золота (1) [56, И 
= г =. __ удивителен тот факт, что родственный 
ан был обнаружен для разложения алкильных ком- 
плексов золота (Г) КАшШ., которое также Е ое Диссо- 
циации координированного третичного фосфина Г.. Хотя точная 
природа промежуточного соединения пока однозначно не уста- 
новлена, для этого процесса предложен следующий меха- 
низм [58]: 


1 
Е: | 
ВАШ. = ВАц ВАН, = = 2Аи-+В—В 
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глава 


Спектроскопические исследования 
комплексов золота 


| В настоящее время в большинстве работ, посвященных соеди- 
| нениям золота, приводятся спектроскопические данные, чаще 
| всего данные ИК- и ЯМР-спектров. Поскольку пытаться дать 
| исчерпывающий обзор всех материалов по спектроскопии золота 
не имеет смысла, мы ограничимся лишь некоторыми из них, 
| которые позволят нам показать, какую информацию о струк- 

туре и связи в комплексах золота можно получить из спектро- 
скопических исследований. 


Колебательная спектроскопия 


Исследования валентных колебаний связи золото—лиганд 
и других колебаний в молекуле методом ИК- и КР-спектроско- 
пии Позволяет получить полезную информацию о прочности 
и степени ковалентности связи металл—лиганд. Частота ва- 
а лентного колебания металл—лиганд определяется массами 
. атома металла и лиганда, силовой постоянной связи, которая 
зависит от прочности связи металл—лиганд, и взаимодейст- 
вием данного колебания с другими колебаниями молекулы, 
ая относящимися к одной и той же группе симметрии. Поэтому 
в идеальном случае для сравнения прочностей связей металл— 
—лиганд необходимо вычислять силовые постоянные связей, 
Е однако для наиболее симметричных молекул на это рассчиты- 
= вать трудно. Рассмотрим прежде всего такие молекулы. 


= Е ее ОЕ ое МЫ 


а. ЛИНЕЙНЫЕ МОЛЕКУЛЫ [Ацх.]- 


г Для таких молекул существуют три типа нормальных коле- 
нии, а именно симметричное валентное колебание (\1, СИМ- 


+ 
метрия У), деформационное колебание (уг, симметрия П.) 


194 Глава 10 


= > 
2% к ме > 
рено валентное колебание (уз, симметрия 31) 
Ро еб : име и). 
р р у, активно только в КР-спектре, а колебания 2 
и \з лько в ИкК-спектре. В табл. 10.1 приведены некоторые 


а валентных колебаний для ионов этого типа, а также 
д е для некоторых более сложных линейных молекул. 


ТАБЛИЦА 10.1 


Данные ИК- и КР-спектров для ионов [АиХ.]- 


Положение максимума полосы, 
см! 
Комплекс Литера- 

тура 

у: (КР)2 | у.(ИК)й | э„(ИК)а 
[ВшМ] [АчС15] 329 116 350 1 
[Виз М] [АиВго] 209 77 254 1 
[Ви М] [Ач] 158 63 210 1 
и [АаМе>] 526 — — 2 
ы [Аа (СОз)2] 477 — — 2 
К [Ан (С№)?] 445—452 | —100 427 3 
[ВыМ] [Аж(Ма (СО);}2] — _ 185 1 
[Вы№] [А{Мо (СО)з(С5Нз)}2] = — 170 4 
[ЕцМ] [Аи{Ее (С0)>(С5Н5)}] — — 193 4 
[Е.М] [Ач{Со (СО)1}2] — — 189 4 


а Строго эту номенклатуру следует использовать только для трехатомных мо- 
лекул МХ. (линейных). 


Силовые постоянные связи для всех комплексов [АиХ2]- 
ниже, чем для изоэлектронных молекул Нех. [15]. 
В табл. 10.2 сравниваются характеристики [АчХ.] - и анало- 
гичных производных меди(Г) и серебра (Г). Из приведенных 
данных видно, что во всех случаях силовые постоянные в зави- 
симости от Х уменьшаются в ряду С1>Вг> ТГ, а в зависимости 
от металла в ряду Не>Аи>Си>Ав. Для комплексов метал- 
лов(Г) этот ряд совпадает с последовательностью изменения 
энергии ионизации первого уровня металлов, а энергия пере- 
хода 41°—> 495 для рассматриваемых однозарядных положитель- 
ных ионов изменяется в последовательности, противоположной 
указанному ряду. Оба этих эффекта, как показано в гл. 1, 
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ТАБЛИЦА 10.2 


Силовые постоянные связей А (Н/м) 
некоторых линейных молекул и ионов 


Ё „Ш дд 
а < = Х=1 
Частица Х=С! =" 


[СХ] - 175 157 140 
[А9Х]- 145 129 17 
АиХ2]- 207 [11], | 189 [1], 165 [1], 
г! 204 [5] 191 [5] 171 [5] 
[Нох>] 265 258 186 


м———— 


должны привести к повышению ковалентности связи МХ 
в ряду Аи>Си>Ас, и можно предположить, что направление 
изменения силовых постоянных связей отражает изменение 
степени ковалентности связей М—Х. Вычисленные средние 
значения амплитуд колебаний для галогенидных комплексов 
[АцХ,] - выше, чем для соответствующих молекул НеХ., что 


и следует ожидать исходя из разности в силовых постоян- 
ных [6]. 


6. ПЛОСКО-КВАДРАТНЫЕ КОМПЛЕКСЫ [Аих:]- 


Плоско-квадратн ые комплексы 


ных колебаний, из которых три — валентные колебания связи 
Ан—Х. Два из них (Ури № симметрии диз и 61. соответственно) 
активны в спектре КР, а одно (у% симметрии е„) активно 
„3 суммированы некоторые характе- 
типа. Как видно из таблицы, сило- 

[АчсЫы]- и [АцВг.|- имеют почти 
Что и силовые постоянные связи для [АНСЬ]- 
соответственно. Обычно с увеличением степени 
окисления металла силовая постоянная связи возрастает, в то 
время как увеличение координационного числа приводит к ее 
уменьшению. Очевидно, в данном случае эти факторы нейтра- 
лизуют друг друга, и в результате силовые постоянные связи 
для линейных комплексов золота (Г) и плоско-квадратных ком- 
плексов золота (ПТ) почти равны. 
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имеют семь типов нормаль- 
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ТАБЛИЦА 10.3 


Частота валентных колебаний (см-') в некоторых плоско-квадратных комплексных ионах золота (ИТ) 


Ион м1 (@1 =) Ур (аи) *3 (61) 4 (65а) Уб (2и) 7 (2и) Е (Аи-Х) а Литература 

р [АчЕ4]- 588 ыы 561 237, 230 ь. г. 2 7 # 
>. и 1 
[АчСы]- 6 349 142 325 172 361 166 220 8 й 
й ра 

[АчВм]- 214 99 196 106 252 106 185 8 | | ‘ 

Ш [Ачы]- 148 - - = г = . 9 г 
и у В, 
ве. [Аа (С№4]- 459 107 450 110 415 160 в 10 м 
и к С [АаМе4]- 530 о 520 — 484 37 те 2 г 
5 ` ||} 
| (Аш НМ. 570 >: мы {г и я й ) У» 
. \ | А 
з. А 

о ой о ВОВ ОР и . 
| р 

а Н/м 


_ | 0 Согласно расчетным данным, № равна 112 см-!. 
й | : 


частоты колебаний для Компле 
Обнаружено, аки зависят от природы катиона 
ВЯ о Отнобится к деформационным колеба 
в особенности ее отметить, что для твердого [ЕЫМ [АВ 
Кроме ты резонансное комбинационное Рассеяние 
удалось и возбуждающей линии, близкой по энергии 
при использован вного перехода с переносом заряда в лек. 
к максимуму аа Так, при возбуждении светом 
Е 457,9 нм наблюдался ряд обертонов частоты 
у, (АцВг) вплоть до 9%! [12]. 


Ков 
М, 
НИЯМ, 


о ННЕЗЕЕВИЕНИНИИ 


в. ОКТАЭДРИЧЕСКИЙ КОМПЛЕКС [АиЕ.]-- 


Опубликованы только спектры КР С$[АиРб] и ряда других 
солей аниона [АиЕ]- [7, 13]. В спектрах КР этих соединений 
активны валентные колебания у: симметрии ак и у» симмет- 
рии е‹, а также деформационное колебание у5 симметрии Ь. 
Полосы, отвечающие этим колебаниям, расположены при 595, 
520 и 224 см-! соответственно; следует отметить, что и в этом 


случае наблюдается близость частот нормальных колебаний 
ионов [АиЁ‹]- и [АцЕ.]- [7]. 


—_— И 


г. ЧАСТОТЫ ВАЛЕНТНЫХ КОЛЕБАНИЙ СВЯЗЕЙ 
ЗОЛОТО—ГАЛОГЕН В КОМПЛЕКСАХ [1.Аих] 


Проведен ряд исследований комплексов [[АцХ] с целью 
= обнаружить корреляцию между у(Аих) и трансвлия 
лиганда Г. Однако на основании полученных данных. 


5 сделать какой-либо определенный вывод: поскольку М 

в валентными колебаниями связей АцХ и АчГ. наблюдается силь- 
ное взаимодействие, ход изменения частот валентных колеба- 
ний связей АцХ може 
изменения прочности связей. В табл. 10.4 приведены некоторые 
типичные результаты 


этих работ. Комплексы расположены 
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ТАБЛИЦА 10.4 


Частоты валентных колебаний связей золото—галоген (см7') 
в некоторых комплексах [АиХЕ] (Х— С, Вг 
| 

Комплекс У (АчС!) у (АчВг) | 
[РазРЗАих] 349 - | 
[(РВО)з3РАцх] 340 = 
[РазРАиХ] 329—333 229—234 | 
[РазАзАцХ] 328—338 232—235 
[Рз5ЬАих] 333 250 
[(4-ЕСНа)зРАцх] 327 226 | 
[(МеО)зРАцх] 326 = 53] 19 
[Ме2З Ацх] 325 229—234 — 20, 21 
[МезАзАцХ] 317 210 155 17, 22 
[МезРАцх] 311 205—206 164 17, 22 


д. ЧАСТОТЫ ВАЛЕНТНЫХ КОЛЕБАНИЙ СВЯЗЕЙ 
ЗОЛлОТО—ГАЛОГЕН В КОМПЛЕКСАХ ЗОЛОТА(И!) 


В комплексах [АиХзГ] существуют три типа валентных 
колебаний золото—галоген, и все они активны как в ИК-, так 
ив КР-спектрах. Два типа колебаний соответствуют симмет- 
ричным и антисимметричным валентным колебаниям группи- 
ровки транс-АиХ. (симметрии а! и 6: соответственно), а третий 
тип обусловлен колебанием группы АцХ в транс-положении 
к лиганду Г. (также симметрии а!). Все три полосы наблю- 
даются, только если Х и [. сильно различаются по своему 
трансвлиянию, в противном случае два или большее число 
колебаний, вызывающих эти полосы, могут быть случайно вы- 
рожденными [24]. В табл. 10.5 приведены некоторые данные 
для комплексов рассматриваемого типа. По изменению частоты 
»*(Аих) для Х в транс-положении к Г можно построить ряд 
трансвлияния лигандов Г.: РЫ-> РЁзР - РВзАз = Ме$ > СьН5М — 
>С, однако, как и для комплексов золота (Т) [АиХГ], возни- 
кают трудности, связанные с взаимодействием колебаний 
у(АиХ) и *(Аш.). Частоты валентных колебаний группировки 
транс-АиХ› в [АиХзГ] почти не зависят от природы 1, что 
свидетельствует о малом цисвлиянии Г. на эти связи АиХ. 

О сравнительно низком трансвлиянии пиридина говорит 
близость величин %(АиХх) в транс-[Аи(С№›Х> и транс- 
[Аи (СМ)2Х (С5НМ)], где Х— С! или Вг [27, 28], а высокое 
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валентн 
Ч Ноты 
аст 


Частица 


[РВАиС!3] 


[РизР.А.иС13] 
[РизАзАцС13] 
[Ме›$ АиС13] 
[С5Н5МА иС13] 
[РаАиВез] - 
[РизРАцВгз] 
[РазАзАиВгз] 
[Ме›$АцВгз] 
[РвАш3] - 


ых Ко 
некоторы 


й й 30 
ебаний связей 
, х комплексах [АиХз] 


лото—галоген (см-!) 


у (АцХ) траяс к |. 


Литература 


25 
26 


трансвлияние алкильных и арильных групп продемонстрировано 
в большом числе работ по галогеносодержащим органическим 


комплексам золота (ПГ). В табл. 10.6 приведены некоторые 
результаты этих работ. 


ТАБЛИЦА 10.6 


Частоты валентных колебаний золото—галоген (см-') 
в некоторых галогенидных комплексах золота (ИТ) 
р ЖЖ ии имипиииииииииитпиииижиннии, 


Частица 


цис-[АцМезХ.]- 
цис-[АиМе2Х (ру)] 


цис-[ АцМе>С! (РРВз)] 
цис-[АцМезС! (РМез)] 
цис-[АиСЬРЬ (ЗРго)] 


цис-[АчСЬРЬ (РМезРв)] 


Е Ги 


200 


у (АцС!) 


362, 342 
363 
281, 268 


328 (транс к 
294 (транс к 


310 (транс к 
286 (транс к 
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250 


у (АцВг) 


ЕЕ ПТИ ще: > Е а ООО ИИА 


транс-[ Аи (С№)2Х>]- 
транс-[Аи (СМ№)эХ (ру)] 


у (Аи!) 


Лите- 
ратура 


е. ЧАСТОТЫ ВАЛЕНТНЫХ КОЛЕБАНИЙ МОСТИКОВЫХ С 
ЗОЛОТО—ГАЛОГЕН 


Согласно данным анализа ИК- и КР-спектров, в полимер- 
ных галогенидах золота (Т) частоты валентны { 
зей золото—галоген и силовые постоянные свя 


нии свЯ- 


ъшаются 


шаются в этих соединениях валентные углы Аи [33]. 
Сравнение колебательных спектров [Ачц›С!5] [34, 35] и галоге- 
нидов диметилзолота (ПТ) [36] показывает, что частоты ва- 
лентных колебаний мостиковой связи АиС! в [(МеАцС?] 
ниже, чем в [Ац>С], что еще раз подтверждает высокое 
трансвлияние метильной группы по сравнению с хлорид-ионом. 
В табл. 10.7 приведены некоторые данные по мостиковым гало- 
генокомплексам. 


ТАБЛИЦА 10.7 


Частоты валентных колебаний (см-') мостиковых связей золото—галоген 
—........ы.ы..ы."|_—Й—&6Й6б6бфб6б6ШбФбФбФбЪ 


Соединение КР-спектр ИК-спектр & о х ира 
АцС 341 (ас) 289 (с) 355 (ас) 320 (с) 99 33 
АцВг 192 (ас) 211 (с) 247 (ас) 236 (с) 85 33 
Ац! 107 (ас) 156 (с) 169 (ас) 201 (с) 69 33 
Ац2С!5 289 (ас) 328 (с) 309 309 — 35 
(МезАиС!)5 273 273 273 245 = 36 
(Ме›АцВг)> 181 181 — = = 36 


а ас — антисимметричное колебание; с — симметричное колебание. 


кии ффф3ЗжИ 


Обычно частоты валентных колебаний мостиковых связей 
золото—галоген ниже частот валентных колебаний аналогич- 
ных концевых связей, хотя у(АцХ) для цис- [АиМе›С1]- и 
[(Ме›АиС 2] почти одинаковы. Кроме того, силовые постоян- 
ные связей для [АиСЬ]- и Аи и для [АиВг]` и АиВг близки 
между собой. 

В табл. 10.8 приведены силовые постоянные, вычисленные 
для различных комплексов с тем, чтобы показать влияние 
образования мостиков, а также влияние транс-лиганда на 


прочность связи золото—галоген. 
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ТАБЛИЦА 10.8 
Силовые постоянные (Н/м) связей золото—галоген 
Е ЧЕ И р О 


Комплекс 1Ачсц]- цис-[АиМезСЬ]— 1Ац.С1] [Ачсь]- АиС! ГАчС!РМе; 


а НЕЕ НЫ ПЦ о ом Ма ми 


^(Ацх) концевой 220 138 222, 238 Г р 


К(АиХ) мостиковой 
Литература 
——«——«,=АЗЛ Е ——П—ПыППм=—=——ЩШЩШ—ШЩШ—ЩШ—ШЩШ—ПШПыПЩШ—Ш—ПЩШ—П—— ——ы—ы——»“.=“==—»“»“<»“_—<»_»_„_»„»_»___—_—_____—_—_ц 


9 
Г: 


(Аих) концевой ме 


^(АцХх) мостиковой 15, 174 ви 
Литература Я. 
Е | # 2 
Комплекс [АиВц]- цис-[АиМе,Вг.]— [АцВг2]— АцВг [АчВгРМе; | и 
АА уу. 

^(АцХ) концевой | 
®(АиХх) мостиковой 74 
Литература } 
Комплекс - Е . т Я 


ж. ЧАСТОТЫ ВАЛЕНТНЫХ КОЛЕБАНИЙ СВЯЗЕЙ 
ЗОЛОТО—КИСЛОРОД И ЗОЛОТО—СЕРА 


Валентные колебания связей золото—кислород и золото 
— сера изучены в сравнительно небольшом числе работ. В спек- 
трах комплексов цис-[АцМе›(ОН>)з]+, цис-[АиМе(ОН)?|- и 
[АцМе> (асас)] полоса чу(АцО) лежит при 418, 441 и 
445 см-! соответственно [37]. Силовая постоянная связи 
Анц—О для гидроксокомплекса цис-[АиМе,(ОН)2|- (182 Н/м) 
заметно выше, чем для аквокомплекса цис-[АиМе, (ОН2)2]* 
(162 Н/м) [29]. 

Существуют различные мнения по поводу отнесения у(Аи$) 
в спектре [АиХ ($Ме>)], где Х — С] или Вг. В ИК- и КР-спек- 
трах наблюдаются полосы в области 270—279 см! и 330— 
345 см-!. Полосы в области 330—345 см-!, вероятно, можно 
отнести к валентному колебанию связи Ац—5 для обоих 
комплексов, а полосы в области 270—279 см! — к деформа- 
ционному колебанию группировки ЗС» [17, 21], однако в работе 
[20] предложено противоположное отнесение. Не исключена 
возможность, что происходит существенное смешивание коле- 
баний этих типов. Для цис-[АиМе, ($Ме2)2]+ полоса валентного 


колебания связи Ац—5 наблюдается в спектре КР при 
293 см-! [29]. 


з. ВАЛЕНТНЫЕ КОЛЕБАНИЯ СВЯЗЕЙ 
ЗОЛОТО—АЗОТ, ЗОЛОТО—ФОСФОР И ЗОЛОТО—МмМЫыЫШЬЯК 


Полосы, отвечающие валентным колебаниям связи золото— 
— азот лежат в области 545—570 см-! для [Ач (МНз) | 3+, а для 
цис- [АиМе> (МНз) 2] * и [АиМе»(еп)]* при 459 и 490 см-! соот- 
ветственно. Наблюдаемое уменьшение частоты колебания связи 
золото—азот для метильных производных золота обусловлено 
высоким трансвлиянием метильных групп. Для пиридиновых 
комплексов ожидается, что колебание у(АиМ) будет смеши- 
ваться с колебаниями кольца координированного пиридина; 
уменьшение *(АиМ) от величины 234—306 см-!, наблюдаемой 
для ряда пиридиновых комплексов строения [АчХ. (пиридин) |, 
в которых пиридин находится в транс-положении к галогену, 
до 192—197 см- для комплексов цис-[АиМе»Х (пиридин) |, 
в которых пиридин расположен в транс-положении к метиль- 
ной группе [24, 30], вероятно, снова объясняется высоким 
трансвлиянием метильной группы. 

Полагают, что для триметилфосфиновых комплексов золота 
полоса у(АиР) должна лежать в области 335—381 см-т [17, 19, 
22, 32], однако показано, что между этим колебанием и дефор- 
мационным колебанием группировки РСз происходит значи- 
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проч ету 


тельное смешивание, а колебание, отвечающее полосе около 
200 см-!, также содержит некоторый вклад растяжения Связи 
Аи—Р [23]. В табл. 10.9 приведены некоторые ‚данные и 
обсуждаемым частотам. Важно отметить, что у(2 цР). ДлЯ 
тетраэдрического иона [Аиц(РМез)]* ниже, чем для линейного 
иона [Аи(РМе.) >| +. Это ослабление связей Ан—Р с увеличе- 
нием координационного числа можно предвидеть (см. гл. 3). 

В спектрах триметиларсиновых комплексов золота полоса, 
отвечающая валентному колебанию связи золото—мышьяк, 
лежит в области 254—273 см-\, но в спектрах трифенилфосфи- 


ТАБЛИЦА 10.9 


Частоты валентных колебаний (см-') и силовые постоянные (Н/м) 
связей золото—фосфор и золото—мышьяк 


у (АцР) или у (АцАз), 
ем! 


Комплекс Е, Н/м Литература 


[АцчС(РМез)] 230 17, 22, 93 
[АаВг (РМез)] 222 Пора 
[Ач (РМе3)] 17, 22, 93 
[АцМе (РМез)] ВИ, 223) 
[АцМез (РМез)] 
цис-[АцМезС! (РМез)] 
[Ан (РМез)>] + 

[Аи (РМез)4] + 
[АчС(АзМез)] 
[АцМез (АзМез)] 
[АчС!(РРВз)] 
[АцС1(АзРВз)] 


новых и трифениларсиновых комплексов наблюдаются значи- 
тельно более низкие частоты валентных колебаний связей 
Аи—Р и Ац—Аз (см. табл. 10.9). 

Некоторые силовые постоянные связей АиР и АцАз пред- 
ставлены в табл. 10.9. Более высокие значения силовых постоян- 
ных связей АиР следовало ожидать, если учесть, что сродство 
золота к фосфинам сильнее, чем к арсинам. Исходя из силовых 
постоянных связи АиР можно составить следующий ряд транс- 
влияния: С1<Вг<Ме, 1, однако весь интервал изменения сило- 
вых постоянных невелик, и поэтому можно предположить, что 
связи АцР не ослабляются под действием таких транс-партне- 
ров, как связи золото—галоген. Возможно, сильный в-донор 
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в транс-положении ослабляет о-с 
усиливает л-взаимодействие между к 
уравновешивает этот эффект ослабления 


и. ВАЛЕНТНЫЕ КОЛЕБАНИЯ СВЯЗЕЙ ЗОЛОТО—УГЛЕРОД 


В спектрах метильных комплексов золота полосы валент- 
ных колебаний связей золото—углерод лежат в преде интер- 
вала 457—591 см-'. Как и в случае других валентных колеба- 
ний, различие в положении полос производных золота(Г) и 


ТАБЛИЦА 10.10 


Частоты валентных колебаний (см-!) и силовые постоянные (Н/м) 
связей золото— углерод в некоторых метильных комплексах золота 


(>Аис) а 


Комплекс 
транс к Х-| транс к 1. |транск Ме 


МеАцРМез 539 


541 
МезАиРрМез { 512. 498 


546 
МезАцАзМез { 516,599 


(МезАц)эеп 504 —, 477 
цис-[ АцМез (ОН2)5] + 590, 583 
цис-[АцМе> (ОН)5]- 568, — 
цис-[АиМе> (МНз)2] + 579, 572 
цис-[ АиМеСЬ]- 572, 563 
цис-[ АиМезВгэ]^ 558, 552 
цис-[АцМео ($ Ме2)2] + 555, — 
цис-[ АиМе> (АзРВз)>]+ 543, 532 
цис-[АцМе2 (РМез)2] + 516, 510 
цис-[ АиМе2С! (РМез)] 536 

цис-[ АиМе2С1 (АзРВз)] 560 546 


а Х- — анионный лиганд, за исключением Ме-; Г. — нейтральный лиганд. 


золота (ПТ) очень незначительно, но значения частот зависят 
в первую очередь от природы транс-лиганда. В табл. 10.10 при- 
ведены некоторые данные, иллюстрирующие это влияние. 
В частности, ход изменения силовых постоянных связи АиС 
говорит о том, что трансвлияние убывает в ряду Ме->РМе. > 
>АзМез.>Вг->СГ>ОН->Н20. О большем трансвлиянии га- 
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более высокими атомными номерами свидетельствует 
ыы иплексах [АчМе,Х 
логенов о у(АиС) в димерных а сах [АаМех): 
меньшен Ев последовательности С1>Вг>1 [36]. 
И ексов золота трудно отнести- частот, 


ильных компл а ) 

— СЕ колебания СВЯЗИ золото--углерод, поскольку 
а несколько основных колебаний, в которые вносят 
и 


ад частично валентное колебание Аи—С и деформационные 
т фенильного кольца. Полоса, отвечающая одному из 
этих колебаний (у-колебание по Вайффену), лежит в области 


471—478 см-! а полоса, обусловленная другим колебанием, 
которое содержит большой вклад жения связи Ац—С 
({+-колебание), расположена примерно при 285 см-! или, более 
вероятно, в области 220—235 см! [25, 26]. 


к. ДРУГИЕ ВОЗМОЖНЫЕ ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ 
КОЛЕБАТЕЛЬНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ 


В приведенных выше разделах основное внимание уделя- 
лось отнесению частот валентных колебаний связи золото— 
—лиганд для комплексов известной структуры. Химики-неорга- 
ники часто сталкиваются с другой проблемой — необходимо 
попытаться установить структуру комплекса на основании его 
колебательного спектра. Часто эта цель оказывается достижи- 
мой, хотя желательно иметь как ИК-, так и КР-спектры, 
а также использовать и другие спектроскопические методы для 
подтверждения сделанных предположений. Существуют два 
удобных подхода для решения подобной задачи, которые можно 
наглядно проиллюстрировать на примере комплексного иона 
[АиМе›С[]| -. Во-первых, следует выяснить, как число валент- 
ных колебаний зависит от симметрии молекулы. Для транс- 
изомера рассматриваемого комплекса должны существовать 
два типа валентных колебаний связи Ац—С, одно из которых 
активно только в ИК-спектре, а другое — только в спектре КР, 
в то время как для цис-изомера оба этих валентных колебания 
Ац—С активны и в ИК-, ив КР-спектре. Аналогичная картина 
наблюдается и для валентных колебаний связи Ац— С]. Следо- 
вательно, вопрос о геометрии комплекса можно решить исходя 
из числа полос в областях валентных колебаний связей Аи Ме 
и Аи—С1 в ИК- и КР-спектрах, а также на основании того, 
совпадают или не совпадают частоты колебаний, наблюдаемых 
в ИК- и КР-спектрах. Однако при использовании только этого 
критерия возникают трудности, поэтому лучше рассмотреть 
также и значения частот валентных колебаний. Так, на осно- 
вании данных, приведенных в предыдущих разделах, можно 
предсказать, что для транс-изомера полоса у(АиС1) лежит 
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в области 340—370 см-'!, а для цис-и 
285 см-! вследствие различия в тра! НИ! 
ных метильных групп и хлорид-иона. Если ис 
этих критерия, то, по экспериментальным дан 1. 
10.10), иону [АиМеСЬ|-- с уверенностью можно приписать 
цис-строение. 

Кроме того, рассматривая наблюдаемые при координации 
изменения частот валентных колебаний лиганда, можно сделать 
выводы о характере связи лиганда в комплексе. Этот подход 
часто использовали для комплексов с лигандами СМ-, СО, 
—С==<СВ-, ВМС и РКВ,(С==СК); в этих комплексах л-взаимо- 
действие между центральным атомом золота и лигандом 
должно влиять на прочность связи С==М, С==О или С==С, 
изменение которой можно зафиксировать по сдвигу частоты 
соответствующего валентного колебания. Здесь мы не будем 
рассматривать подробно такие исследования, поскольку уже 
обсуждали их в предыдущих главах. 

Согласно данным анализа ИК-спектров [(Ме›АцГ)2], снятых 
в таблетках иодида цезия в интервале температур 90—298 К, 
величина вращательного барьера относительно связей Аи—С 
составляет 270-70 см-! [38]. 


чирован- 
зовать оба 


10.6, 


Спектроскопия ядерного магнитного резонанса 


Изотоп 1!7Ац имеет ядерный спин /=3/о, но из-за наличия 
у этого ядра также квадрупольного момента времена релакса- 
ции очень коротки. По этой причине не удается наблюдать ни 
спектра ЯМР на 1!97Аи, ни спин-спинового взаимодействия ядра 
197Ди с другими ядрами даже в случае сферически-симметрич- 
ных ионов, например [АиЕ5]-. Тем не менее спектроскопия 
ЯМР является весьма ценным методом, особенно в химии 
золотоорганических соединений, установления геометрии ком- 
плексов золота (ПТ), изучения скоростей и механизмов реакций, 
исследования природы химических связей в комплексах. Рас- 
смотрим на нескольких примерах эти области использования 
метода. 

Для установления геометрии комплекса часто достаточно 
знать число сигналов в спектре ЯМР. Например, транс-изомеры 
комплексов [АиМеХГ] должны давать в спектре ЯМР *Н 
один резонансный сигнал координированных метильных групи, 
а цис-изомеры — два сигнала, отвечающих метильной группе 
в транс-положении к Х или к Г. соответственно. Так, в спектре 
[АцМе›С! (пиридин)] наблюдаются два метильных сигнала, что 
свидетельствует о его цис-строении [30]; описано много других 
аналогичных примеров применения ЯМР [31, 32, 36, 39]. 
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пре 


мМ комплекса [Аи (№) (РРЁз)] наблюдаются 
указывает на 0-СВЯЗЬ По > 
азид-иона с золотом, при на. атом азота находится 
А а кже могут быте 

Значения химических сдвигов та могу ыть полезны 
для установления структуры. Так, для ыы комплексов 
золота (ИТ) обнаружено, что сигнал МЕТЕЛЬНОЙ группы, находя. 
щейся в транс-положении к другой алкильной группе, лежит 
в более сильном поле, чем сигнал метильной группы в транс- 
положении к галогенид-иону или к нейтральным лигандам 
типа третичных фосфинов [2, 23, 41—43]. Поэтому группировку 
транс-АцМе» легко идентифицировать при рассмотрении спектра 
ЯМР 1Н. Химические сдвиги 3Р лежат в более широком 
интервале частот, чем химические сдвиги 'Н, поэтому соедине- 
ния, присутствующие в сложной смеси, можно идентифициро- 
вать с помощью спектроскопии ЯМР %'Р. Например, в смеси 
[АчСШ] с избытком Г, где Г. —Р(п-толил)з, по химическим 
сдвигам ®Р можно идентифицировать комплексы [АнСШ, 
[Ач] *, [Аш] * и [АчГ.]* [44]. Аналогичным образом 
в спектре ЯМР *'Р раствора [АиВг(РЕ%)] в присутствии хлора 
наблюдаются различные пики, отвечающие всем изомерам всех 
комплексов [АиСВтз„(РЕз)] [45]. (Снятие интегральной 
кривой позволяет оценить относительные концентрации этих 
комплексов. 

Для определения геометрии алкильных комплексов 30- 
лота (1), содержащих третичные фосфины, ценны также вели- 
дины и знаки констант спин-спинового взаимодействия с 9'Р. 
И было показано, что из двух изомеров комплекса 
СЕ (РМез)] константа взаимодействия 3/(РЕ) значи- 
(Г о выше для транс-изомера (66 Гц), чем для цис-изомера 
и ся [АчТ (Ме) (СЕз) (РМез)] З/(РЕ) состав- 
ТК т Е довательно, в нем группы СЕз и РМез 
динационной О положении друг к другу, и геометрию коор- 
К сожалению вы золота (ПГ) можно считать установленной. 
вого взаимодействия 2) ВУИ констант спин-спино- 
лота (1), содержа (РН) для метильных комплексов зо- 
личаются’ для р третичный фосфин, незначительно раз- 
случаях 5— 10 ГА и транс-изомеров и составляют в ‚обоих 
положителен пре днако знак этой константы взаимодействия 
НО О о ожения метильной группы относи- 
ину, так что а при ее транс-положении к фос- 
взаимодействия, т ли удается определить знак константы 
[46]. В комплекс о можно установить и геометрию комплекса 
РРЬ,), ие типа цис- [АиМе> (РМез)2] + или [Аицз2Ме. (и- 

е протоны и атомы 3'Р образуют спиновую 


В спектре ЯМР 
три сигнала, что 
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ОВ 30- 
е вели- 
9 
[лекса 


а 


систему типа АзАЗХХ!, даюша 
Половина интенсивности резон: 
тильных групп присутствует в в 
шением интенсивностей |: 1, расстояни‹ 
определяется суммой /(АХ) +/(АХ\, яв. 


стант взаимодействия 37(РН) ус и 3. 1) транс: П 

константы имеют близкие величины, но противоположные 
знаки, расщепление между компонентами дублета очень мало 
[32, 48]. : 


Спектроскопию ЯМР часто применяют для и тия скоро- 
стей и механизмов быстрых реакций, особенно реакций внутри- 
молекулярной изомеризации. Например, в спектре ЯМР 'Н 
резонансный сигнал СН›-протонов в [|(РЬСН2)23АиС] про- 
является в виде АВ-квартета, поскольку эти два атома водорода 
каждой бензильной группы неэквивалентны из-за отсутствия 
плоскости симметрии, которая проходила бы через связь $—С. 
Это в свою очередь обусловлено пирамидальной конфигура- 
цией окружения атома серы, имеющего неподеленную пару 
электронов, влиянием которой и определяется данная геомет- 
рия. При температурах выше 62°С АВ-квартет сливается 
в единственный пик, поскольку при высоких температурах 
инверсия при атоме серы происходит быстро в масштабе вре- 
мени ЯМР и протоны кажутся эквивалентными. Анализ этих 
спектров при различных температурах позволяет вычислить 
параметры активации процесса инверсии. В [(РЬСН2)25АчСП 
инверсия при атоме серы происходит значительно быстрее, чем 
в [(РЫСН.)›5АиС1:], поэтому сигнал СН›-протонов в спектре 
первого комплекса проявляется только в виде синглета даже 
при низкой температуре [49]. Другие примеры применения 
спектроскопии ЯМР ‘для изучения молекул с изменяющейся 
стереохимией рассмотрены в предыдущих главах. 

Спектроскопия ЯМР позволяет изучать и межмолекулярные 
реакции. Например, об обмене фосфиновых лиганов при дей- 
ствии РМез на [АаМе(РМез)] свидетельствует исчезновение 
спин-спинового взаимодействия протонов метильной группы, 
связанной с золотом, и З'Р, в результате чего первоначальный 
дублет 1:1 сливается в синглет [50]. В качестве других при- 
меров можно привести обмен координированных и свободных 
молекул воды в водном растворе цис- [АцМе› (ОН.)2] +, иссле- 
дованный ЯМР на МО [51], и сливание двух метильных резо- 
нансных сигналов для цис- [АиМе›С1 (пиридин) ] в один пик 
вследствие обменного процесса в присутствии свободного пири- 
дина [30]. Наконец, спектроскопию ЯМР можно использовать 
как обычный аналитический метод для изучения скоростей 
реакций, снимая интегральные кривые сигналов, отвечающих 
или исходным веществам, или продуктам реакции. Метод ЯМР 
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в частности, при различного рода исследованиях 
я, 


енялс 
р х комплексов золота [42, 43, 48] а 
алкиальн связи в комплексах золота методом 


актера 
Изучению хар р есколько работ. Наиболее интересна 


священо всего н $ иг 95 
в а на том, что химический сдвиг. Е опреде. 
ны образом о-индуктивными эффектами только 


в м-фторфенильных соединениях, в то т как в п-фторфе- 
нильных соединениях химический сдвиг зависит как от о-, 
таки от л-взаимодействия.. Таким образом, можно разделить 
индуктивный и резонансный эффекты. Изучение комплексов 
[1-Е СёНаАц[] и [м-ЕСьНаАиГ] показало, что золото ведет себя 
по отношению к арильным группам и как о-донор, и как л-до- 
нор. Третичные фосфины в качестве лиганда Г. ведут себя как 
л-акцепторные лиганды, причем интенсивность дативного взаи- 
модействия возрастает в ряду Г: ЕВР«РЕзР< (СБ) Р.Р < 
< (РВО)зР. Если лигандом Г. является арилизонитрил, то он 
выступает по отношению к золоту как 0- и л-донор, поэтому 
в этом случае дативное взаимодействие весьма незначи- 
тельно [52, 53]. 


х Мессбауэровская спектроскопия 


Единственный природный изотон золота — золото-197 яв- 
ляется одним из наиболее удобных изотопов для химических 
приложений мессбауэровской спектроскопии. Мессбауэровский 
переход в ядре '3'Ац происходит с уровня с энергией 77,3 кэВ 
и спином '!/› в основное состояние со спином 3/, и, следова- 
тельно, в присутствии асимметричного электрического поля 
уровни энергии в основном состоянии расщепляются и в спектре 
наблюдаются две линии равной интенсивности в результате 
ядерного квадрупольного взаимодействия. Положение центра 
этих резонансных линий называется изомерным сдвигом 
(И. С.), а расстояние между ними — квадрупольным расщеп- 
лением (К. Р.). 

Естественная ширина линии в мессбауэровском спектре 
Аи составляет примерно 1,9 мм/с, что значительно больше, 
чем для наиболее обычного мессбауэровского изотопа 57Ее. 
Тем не менее для золота также значительно шире диапазон 
величин изомерных сдвигов и квадрупольных расщеплений, 
и потому этот метод ценен для химиков. Несмотря на это, для 
решения химических задач мессбауэровская спектроскопия 
нашла применение только в последнее время и пока исполь- 
зуется редко. Одна из причин состоит в том, что 197Р+, при 
распаде которой образуется возбужденное состояние 197А и 
и которая поэтому служит источником у-лучей, имеет короткий 


197 


210 Глава 10 


ТАБЛИЦА 10.11 


Параметры мессбауэровских спектров некоторых комплексов золота (Т) 


Соединение 


{АцС! 
ДиВг 
АШ 
[Ачсь]- 
[А (5203)213- 
[АчС1 (СН!) 
[Аш (РРвз)] 
[АиС1($Ме?2)] 
[Аи (№)2]- 
[Ач (С5Н5№] 
[АчС!(АзРВз)] 
[АаСМ 
[Ач (3С№) (РРиз)] 
[АчВг (РРЕз)] 
[АиС!(РРз)] 
[Ан (№) (РРиз)] 
[Аи (СМ)? 
[Ач (СМ) (РРвз)] 


[АцМе (РМе:)] 
[АчМе (РР®з)] 


Изомерный сдвиг, 


мм/с & 


—ы—ы—ы- 


т 
1 
| 
| 


“име | Литература 


—1,4 


| 
| 


54, 55, 57, 58 
56 


а Относительно источника ''РУР. 


ы ТАБЛИЦА 10.12 > 
Ё ера ееаолота(ИИ) п золота У) 
р Изомерный сдвиг, 
Н Соединение мм/с° 
|. Золото (Ш) 
: т Е —2,74 
> << [АЧЕИ --0,09 —0,75 
АиВгз 0,2 т 
К [А] 0,3 --1,28 
К [АцВч] -0,34 13 
К [АчСВ] 0,4 0,5 
[Ачбв (С№СьНаМе)] 40,75 2,00 
[АцСВ ($ Ме2)] -Е1,26 --2,20 
АизОз- Н2О 1,31 -1,69 
К [Ан (3С№)1 1,63 --2,04 
Ра Аз [Аи (№ )4] 1,66 2,89 
[АчСЬ (РРиз)] 2,06 3,25 
[АцВтз (РРВз)] 2, +3,37 
К [Ач (СМ)›СЬ] --2,56 45,96 
К [Аи (СМ)5Вг] 42,7 455,4 
К [Аи (С№)25] 42,78 45.87 
ЕЦМ [Ац$4С4 (С№)4] - 3,26 1,97 
К [Аи (С№)4] 44,1 46,9 
[АцМе; (РМезРЬ)] 44,8 49,0 
Золото (У) Е 
[ХезРи [АцЕ] 42,28 т. 
С$ [АцЕб] 42.39 
, 0 


а 
Относительно источника 197ру/р 


период полураспада — только 18 ч. Источники =. С оч 

получают, облучая нейтронами Я еВВЯЕВ- 
ный период их использования сос 
Во-вторых, для получения хорон 
ходится охлаждать как источник, 
ратуры жидкого гелия. 

В следующих разделах мы 


так и погло 


рассмотрим закономерности 


изменения изомерных сдвигов и квадрупольных расщеплений 
для соединений золота в зависимости от степени окисления 
золота, его координационного числа и природы лигандов, 
а также обсудим некоторые примеры применения мессбауэров- 
ской спектроскопии '7Ац. В табл. 10.11 и 10.12 приведены 


типичные значения параметров мессбауэровских спектров. 


а. ИЗОМЕРНЫЕ СДВИГИ 


Величина изомерного сдвига определяется выражением 
и. с. -Кк/в) {[№ (0), |1 — [№ (0). 


где К— константа для данного изотопа; $Ю = Ювозб — Юосн (раз- 
ность радиусов возбужденного и основного состояния ядра 
соответственно), а [+(О).в и (0) — суммарная 5-элек- 
тронная плотность на атомах золота поглотителя и источника 
соответственно. Для золота отношение 6К/Ю — положительная 
величина, поэтому возрастание 5-электронной плотности на 
ядрах '97Аи поглотителя приведет к увеличению изомерного 
сдвига [54, 55]. 

Если принять во внимание, что в образовании обычных 
линейных комплексов золота(Т) участвуют $5р-гибридные орби- 
тали золота, то образование связи с более сильными о-донор- 
ными лигандами должно привести к более высокой $-электрон- 
ной плотности на ядрах золота и, следовательно, к большим 
изомерным сдвигам. Данные табл. 10.11 подтверждают это 
предположение. Кроме того, л-акцепторные лиганды должны 
уменьшать 54-электронную плотность вокруг золота, и по- 
скольку эти 4-электроны экранируют 65-электроны от заряда 
ядра, то этот эффект также приведет к более высокой 65-элек- 
тронной плотности на ядрах золота. Таким образом, для 
комплексов с сильными ов-донорными и п-акцепторными лиган- 
дами значения изомерных сдвигов наибольшие. Но именно от 
тех же свойств зависит то, что лиганды находятся слева 
в спектрохимическом ряду. Поэтому не удивительно, что между 
влиянием лиганда на изомерный сдвиг 197'Аи для комплексов 
золота (Г) и положением этого лиганда в спектрохимическом 
ряду наблюдается прекрасная корреляция [5]. Так, для ком- 
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пьете 


зв 


й сдвиг в зависимос 
плексов [АиХ(РРз)] Е ав .. . 
уменьшается в ряду ганды Г, можно расположить в лед 
комплексов а. изомерного сдвига: РРВ;> АЗ 
щий тм ге СЕ. В каждом случае наблюдаемая оСлЬ 
са о совпадает с порядком лигандов в спектрохима. 
о и, следовательно, ина изомернок 
сдвига зависит в первую очередь от о-донорны: Бы 
ряды напоминают также ряд убывания трансвлияния лигандов, 
Можно считать, что в образовании плоско-квадратных 
комплексов участвуют 45р?-гибридные орбитали золота(). 
Поэтому и в этом случае о-донорные питанды должны увели- 
чивать 5-электронную плотность на ядрах '°7Аи и приводить 
к возрастанию изомерного сдвига. Как и следовало ожидать 
на основании этого вывода, для комплексных ионов [АиХ:|- 
изомерные сдвиги уменьшаются в ряду СМ->М№ >5$С№-> 
>СГ>Вг->Г>Е- (табл. 10.12). Низкий изомерный сдвиг для 
Ффторидного комплекса [АиЕ:|- может быть обусловлен л.до- 
норной способностью иона Р`, которая приводит к увеличению 
54-электронной плотности, а поэтому и к уменьшению 65-элек- 
тронной плотности на ядре золота вследствие добавочного 
экранирующего эффекта [61]. 
ожно ожидать, что изомерный сдвиг возрастает с увели- 
чением степени окисления золота в ряду Ац(Г), Ац(ПТ), Ац(\), 
так как число 54-электронов у членов этого ряда формально 
уменьшается от 10 до 8 иб и соответственно уменьшается 
экранирование 5-электронов от ядра. Это предсказание под- 
тверждают данные, полученные для галогенидных комплексов 
золота (рис. 10.1) [61]. Аномальное значение изомерного 
сдвига для [АиЕз], вероятно, связано с необычной структурой, 
в которой центральный атом золота имеет тетрагональную, 


а о плоско-квадратную координацию. 


аконец, интересно отметить, что для комплексов зо- 
лота (Г) и золота (ПТ) приближенно выполняется правило сред- 
| него окружения. Так, изомерный сдвиг АиСМ (2,3 мм/с), в ко- 
| тором золото(Т) с линейной координацией связано с одним 
| атомом углерода и одним атомом азота, приближенно равен 
среднему изомерных сдвигов для [Аи (М№)›]- (1,43 мм/с) и 
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мм/с 


крыс] 
КАуве] 
С кьч] 


`` АиВгз 


. 


= 


Сз[Аив4] 


} 
К[АчЕа] 


Изомерные сдвиги, 


Рис. 10.1. Графическое представление изомерных Е 


сдвигов 17Аи для галогенидов и галогенидных 
комплексов золота(Т), золота(ПТ) и золота(У). 


АиТ 

АцС, АиВг, [АисБ]` 
[Ац(СМ)з]- (3,2 мм/с). Аналогичным образом изомерные 
сдвиги комплексов золота(ПТ) транс-[Аи(СМ)›Хз|- представ- 
ляют собой среднее изомерных сдвигов [Аи (СМ)4]- и [АиХ.]-, 
где Х — С1, Вг или Г [54, 55]. 


_иимм.м....м.м.м.мМм."м.м.м.МШЙ.ЫйЙЙййЙЙ—6—6—6<Ф6 66000000 


6. КВАДРУПОЛЬНОЕ РАСЩЕПЛЕНИЕ 


Для 17Аи величина квадрупольного расщепления опреде- 
ляется выражением 


К. Р. =1/22740 (1+ Из) 


где ед = —И„, = —2-компонента градиента электрического поля, 
© — квадрупольный момент ядра, = (9х — буи) /9 — пара- 
метр асимметрии. Для 197Ац значение О положительно, и, сле- 
довательно, знак квадрупольного расщепления определяется 
знаком И. Обычно величина квадрупольного расщепления 
определяется в основном разницей в заселенности р-орбиталей 
мессбауэровского ядра. 

Для линейных комплексов золота(Г) в качестве оси 2 
выбирается молекулярная ось и при образовании о-связей 
происходит перенос электронной плотности на 65бр.-гибридные 
орбитали золота. Таким образом, значение У.. и, следовательно, 
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Квадрупольное расщепление, мм/с 


| Рис. 10.2. Корреляция изомерных сдвигов и квадрупольных расщеплений для 
й комплексов золота(Т) и золота(П1). Знаки квадрупольных расщеплений для 
| я золота (ПТ) выбраны предположительно (см. текст). 


знак квадрупольного расщепления в этом случае должны быть 
отрицательными, что подтверждено экспериментально для 
К[Ац(СМ).] [57]. Более того, образование связи с лигандами 
с более сильными 0-донорными свойствами приведет к боль- 
шей заселенности 65- и бр.-орбиталей, в результате чего будут 
наблюдаться более высокие значения и изомерного сдвига, 
и квадрупольного расщепления. Действительно, между изомер- 
НЫм сдвигом и квадрупольным расщеплением для комплексов 


золота (Г) существует приближенная линейная зависимость 
(см. рис. 10.3), выражаемая уравнением 


К.Р.=- И. С. 5,6 мм/с 

Для комплексов зо 

дикулярной плоскости 

плекса Аи можно ожидать отрицательное квадрупольное 
расщепление: 

располагается в 

заполнена и 54 
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б4ху?, 65-, брх- и бр,-орб 
4-орбиталей дает положи 
Проведенные расчеты свиде’ 
взаимодеиствие является доминир\ ющим и что квадрупольные 
расщепления положительны (исключение составляют лишь 
ионные фторидные комплексы), но эти предсказания пока не 
проверены экспериментально. Непрямым, но веским доказа- 
тельством в пользу указанного вывода служит тот факт, что 
по мере усиления о-донорных свойств лигандов параллельно 
изомерным сдвигам возрастают и квадрупольные расщепления. 
И в этом случае, как показано на рис. 10.2, квадрупольное 
расщепление и изомерный сдвиг связаны линейной зависи- 
мостью 


И 
гр 'диент толя. 


› том, что ковалентное 


К.Р.=2,0 И. С. — 0,5 мм/с 


Как видно из рис. 10.2, для комплексов как золота (Т), так 
и золота(ПТ) наблюдается значительный разброс точек отно- 
сительно корреляционных прямых, однако если для неизвест- 
ного комплекса определены и изомерный сдвиг, и квадруполь- 
ное расщепление, то в большинстве случаев можно провести 
различие между степенями окисления золота Ги П1. Кроме 
того, можно отличить соединения золота(П) от смешанных 
комплексов золота (Т) —золота (11). 


в. ПРИЛОЖЕНИЕ К НЕКОТОРЫМ ХИМИЧЕСКИМ ЗАДАЧАМ 


В последние годы мессбауэровскую спектроскопию 'Аи 
с успехом используют для характеристики комплексов золота. 
Например, бутин-2 и [Ац2Св] дают комплекс Аи С -2МеСссМе. 
В мессбауэровском спектре этого комплекса наблюдаются два 
дублета с И. С. 1,46 и К.Р. 6,74 и И. С. 0,97 и К.Р. 1,37 мм/с 
соответственно [62]. По взаимосвязи между величинами И. С: 
и КР. удалось установить, что первые пики отвечают ком- 
плексу золота(Т), а вторые пики — комплексу золота (111). 
Далее, используя метод «отпечатков пальцев», комплекс 30- 
лота(ПТ) можно идентифицировать как [АчСЫ], сравнив 
его спектр со спектром [ВМ] [АчСЫ], для которого И. С. 
равно: 1109. а Каря 91 мм/с. Следовательно, неизвестному 
комплексу можно приписать формулу [Аи(МеСс=СМе)>|- 
. [АоСь|-. Сходный подход оказался полезен для других 
олефиновых и ацетиленовых комплексов золота [63, 64]. 

Другой пример — установление строения комплекса с эмпи- 
рической формулой [{АиМе(РМез) } Са] , образующегося при 
взаимодействии [АцМе(РМез)] с гексафторбутином-2. Перво- 
начально предполагали, что комплекс содержит золото только 
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прианае 


ВА 


Ио 


ласно мессбауь 
‹исления, Но, Согл УЭровск 
епени окисл му 
в одной ст 


соединении присутствуют цен ) 
спектру, оказалось, что В аи: это позволило ыы 
омы золота(Т) и 30 з РАцС(СЕ’]— ВЫЯВИТЬ 
р комплекса:  [МезРАцС (СЕ:) =С (Ср 
истинную И 3). 
а мессбауэровский спектр комплекса зо. 
лота(П) показал, что наблюдаемые И. С. в. — Р. ЯВЛЯЮТСЯ 
промежуточными между м не ана. 
логичных комплексов золота(Г) и золота ( 1. тот результат 
позволяет рассчитывать, что мессбауэровская спектроскопия 
найдет дальнейшее применение для характеристики соединений 
золота в необычных степенях окисления [65]. 

Наконец, авторы работы [66] полагают, что и изомерные 
сдвиги, и квадрупольные расщепления для трехкоординацион- 
ных комплексов золота(Г) типа [АиС(РРЬ:)>] ниже, чем 
для аналогичных линейных комплексов  золота(Г) типа 
[АиС(РРВз)]. Следовательно, пользуясь  мессбауэровским 
спектром '97Ац, можно установить координационное число для 
комплекса золота (Т). 


= НЕВЕ НННЕЕИЗОИЕНИНООИИВОН 


Спектры ядерного квадрупольного резонанса 


Собственно спектры квадрупольного резонанса ядра '7Аи 
получены только для Анис! и Аш. Константа квадрупольного 


ядерного взаимодействия для АиС! составляет около 514 МГи, 
или 4,1 мм/ 


чинами, пол 
величину ко 
объясняют 
лота(Т) уч 
в основном 


[Ас “ио данным анализа спектров ЯКР СП и >7СТ для 
соответственно ри на АцС] в этих комплексах имеет 
эффективный заря те 41% ионный характер, следовательно, 
ственно. [68, 69] 9 золоте равен --0,36 и +0,64 соответ- 
ленными по р Результаты плохо согласуются с вычис- 
золоте +0,11 для ных п на 
‚20 для [АиС1]- : 

аа ое помилекооВ [.АцсИ усиление о-донорных свойств 
бауэровском В величению изомерного сдвига в месс- 
характер связи Ан—С] и, но при этом возрастает ионный 

и, таким образом, уменьшается значение 
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5 2 


у(С1) в спектре ЯКР на хлоре. В работе [60] при 
нии Г обнаружена разумная корреляция между 
параметрами. : 


арьирова- 
ими двумя 


Фотоэлектронная спектроскопия 


Исследованию комплексов золота с применением рентгено- 
электронной (РЭС) или фотоэлектронной (ФЭС) спектроско- 
пии Посвящено очень мало работ, хотя эти методы в перспек- 
тиве представляют значительный интерес. 

Так, по данным РЭС, для однотипных комплексов золота (1), 
золота (11) и золота (ПТ) с фосфиновыми илидными лигандами 
энергии связи остовных 47 »-электронов золота увеличиваются 


с возрастанием степени окисления золота. Таким образом, 
используя метод РЭС, можно определить степень окисления 
золота в однотипных комплексах [65]. 

Область применения ультрафиолетовой фотоэлектронной 
спектроскопии более ограниченна, поскольку этот метод позво- 
ляет получить спектры только летучих соединений. Поэтому 
удовлетворительные по качеству спектры удалось получить для 
комплексов [АиМеГ] и [АцМезГ], спектры [АчСИ.] или 
[АаСЬГ] неудовлетворительны. В табл. 10.13 приведены неко- 
торые данные, полученные методом ФЭС, и предварительные 


ТАБЛИЦА 10.13 


Энергии ионизации (эВ) валентных уровней 
некоторых метильных комплексов золота 
_О)_Щ©"—ЯышььььэчыьУь УьУ 


Отнесение МеАиР Ме; МезАиРМе; | МезАиРрМеРп» 

7,80 7,64 

(АчС) { 8,27 8,63 8,34 

п (РВ) 9,48 
9,34 

9,95 10, 18 9,98 

54а 10,63 10,70 10,56 

11,45 11,06 10,98 


отнесения. Интерпретация спектров ФЭС 54-электронов затруд- 
нительна, поскольку эффекты поля лигандов и спин-орбиталь- 
ное взаимодействие в комплексах золота имеют близкие 
величины. Отметим, однако, что для триметильных комплексов 
золота (ПТ) энергия ионизации меньше, чем для метильных 
комплексов золота(Т). Это, вероятно, обусловлено дестабили- 
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зующим влиянием в комплексах ета а - асположы, 
ных в транс-положении друг к другу о Рупп, в 
тате которого уменьшается энергия зации 5 
- АиС. Различие в средней энергии а 
рассматриваемых комплексов золота (Т) и золота (11) 
мало. Несомненно, что влияние увеличения степени 
для комплексов золота (ПТ) компенсируется добавочн 
норными лигандами — метильными группами [71]. 


О 


Спектроскопия в ультрафиолетовой и видимой областях 


) - 
ЛеКтронов 
роно Для 

ДОВОЛЬНО 
окисления 
ЫМИ 0-до. 


Огромный интерес к электронным спектрам комплексов 30. 
| лота (ПТ) связан с задачей идентификации и отнесения полос 
| 4—4-переходов с помощью определения относительных эне 
| 54-орбиталей в плоско-квадратных комплексах. 

| На рис. 10.3 представлена качественная схема энергетиче- 
й ‘ских уровней молекулярных орбиталей для плоско-квадратного 
| галогенидного комплекса [МХ] "- [72, 73]. В порядке убыва- 
в. ния энергии 4-орбитали располагаются в ряд Чу: >> а. 
й Ч:>4л что было подтверждено двумя последующими расче- 
тами молекулярных орбиталей для [АиХх.]- [74, 75]. В основ- 


й ном состоянии все эти 54-орбитали, кроме 4х, полностью 
| заселены. Как показано 


на рис. 10,3, существуют три пара- 
метра поля лигандов, Д!, До и Аз, 
энергетических уровней 4-орбитале 
четы для иона [АцС!.]- свидетельствуют о том, что Б4.: -орби- 
| таль фактически ниже п 

| Ра-орбитали, 


ргий 


у, 64 — Ч :—у:,  лигандная 
й орбиталь Р»—> 54, и ха уг бла 


*-у’ И лигандная орбиталь ре-> Бе 
нергии). 


в области более высокой энергии 
сле 

уют две сил переноса заряда с лиганда на 
ые данные и отнесения полос, 


переходов [70, 74] приведены 
тнесения в таб 


л. 10.14, приводимые по данным 
| Е мы, [73, 76], находятся в разумном соответствии 
иями, основанны и молекулярных 
| орбиталей [70, 7 т ми на теори уляр 


| ` '6м не менее в более поздней ра- 
| 220 


| Глава 10 


520+ @9 +2, + Чоу 


ы 
+920 + 2, 


@49 + ©9 +529 +619, 
— 


54а = А 
е — 919 +Б3а + би 
т ивиеесаиы РР, 
р “ 
вето НЫ 
Ея 
=— 
209 
Те, —_ @19 + В1о + ©, 
15 ть а = т 
таза 
Атомные Молекулярные Атомные 
ордитапи оройтапи орбитали 
металла лиганда 


Рис. 10.3. Качественная схема уровней энергии молекулярных орбиталей для: 
плоско-квадратных комплексов золота (1). 


боте, посвященной электронному спектру монокристаллов. 
Ма [АчС14] -2Н›О, получены убедительные доказательства того, 
что отнесение полосы при 26300 см ' к переходу 54.., ау. 
—54»_, неверно. Вместо этого авторы относят эту полосу. 
к переходу 54, 54 гу, а наинизшую по энергии полосу — 
к переходу 54,,—6$ [75]. Другие авторы полагают, что. 
источником всех трех полос является перенос заряда и что ни. 
одной 4—4-полосы в спектре не наблюдается [77]. Без сомне- 
ния, дискуссия по этой проблеме будет продолжаться еще 
какое-то время; достоверное отнесение полос может ослож- 
ниться еще в большей мере эффектами спин-орбитального- 
Взаимодействия. 

Не вызывающий сомнения факт — это существенные изме-. 


нения, наблюдаемые в спектре при замене лиганда Х в [АцХ4]-.. 


Как и следовало ожидать, полосы переноса заряда с лиганда. 
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"А и ен 


ТАБЛИЦА 10.14 


Наблюдаемые и рассчитанные положения полос в электронных спектрах некоторых комплексных ионов [АчХ- 
(положение максимума полосы в 1000 см-1) 


р со Е, НЕЕ О ВО 


В Х=С! [7, 73, 75—80] | Х=Вг [70, 73, 76—80] Х=1 [70, 771 Х=$СМ 174, 761 


Отнесение & ———_ Ы г у 
набл. выч. набл. выч. набл. выч. набл. выч. ‚ 
И лв И о ое а = 
56 (Чу) >21 (Ч у) 21,7 | 23 18,5 17,9 10,8 6,8 20,0 20,1 а 
$ 
а Е я 
2; (@,., Чу.) — Зв г (4+ уг) 26,3 26,4 21,2 21,4 10,8 7,5 95,2 92,8 
Ар — 1 
| 
2 —З; (4, _ уз) 30,4 | 30,9—32,3 | 24,8 | 95,0—96,2 ТР 8, 2--9.0 31,2 | 95,6—96,6 
‚ 1Ав—1Аоц, 1Еи (1) 
%и (Рс) —З8 1 (4 у) 44,5 | 46,5 39,7 | 40,7 [17,0, 232] 213 ей и 
1Ае — 18, (2) 


а Обозначения даются в терминах переходов между орбиталями и переходов между термами. 


на металл смещаются в сторону более низкой энергии при 
варьировании лиганда Х по ряду С1>Вг>|, поскольку этот 
ряд отражает возрастающую легкость окисления галогенид- 
иона; кроме того, рассматриваемые полосы ниже по энергии 
полос, наблюдаемых для соответствующих ионов [РЕХ.[, вслед- 
ствие более высокой степени окисления золота(ПТ) по сравне- 
нию с платиной (П). Из-за неоднозначности отнесений труднее 
проследить закономерности изменения параметров поля лиган- 
дов, но все же некоторые закономерности становятся очевид- 
ными. Так, следует отметить наблюдаемое при переходе от 
[АиС4]- к [Аи 4]- двукратное изменение энергии 4—4-полос, 
а также тот факт, что все эти полосы ниже по энергии, чем 
полосы для соответствующих ионов [Р+Х.|?-. Последнее об- 
стоятельство является исключением из общего правила, 
согласно которому увеличение степени окисления приводит 
к более значительным расщеплениям в поле лигандов. Предпо- 
лагается, что о*-орбиталь 54-, у комплексов АЗ по 
характеру ближе к чистой соответствующей орбитали металла, 
чем у комплексов Р#*, но что 54»у-уровень у Ац3* дестабили- 
зован более сильно, чем у РЁ*+, вследствие взаимодействия 
с л-орбиталями лиганда. В результате энергия перехода б4х, — 
—54.:-, для комплексов золота(И!) ниже, чем для ком- 
плексов платины(П) [73, 76]. Очень низкая энергия этого 
перехода для [Аи!4|- обусловлена очень сильным л-взаимо- 
действием с переносом электронной плотности с лиганда на 
металл в этом комплексе. Другое объяснение этого факта 
состоит в том, что орбиталь 262,(54.,) имеет значительный 
вклад атомных орбиталей лиганда, и, следовательно, переход 
2658 (Б4хи) — ЗВ (54 »*—и) по характеру близок к переходу 
с переносом заряда с лиганда на металл, и энергия этого 
перехода, определяемая его характером, резко уменьшается 
для более тяжелых галогенид-ионов. 

Помимо комплексов золота (ПТ), рассмотренных выше, в ли- 
тературе обсуждались электронные спектры [Ач (№)4]- [81, 
[Ач(МН.)4]** [73], [Ач(СМ)4]- [73] и ряда других аминных 
комплексов золота (ИТ) [79, 80, 82]. Кроме того, отмечено, что 
переходы с переносом заряда с лиганда на металл в золото- 
органических галогенидах (ЕВ›АиВг)› и [®АчВт (МНз)] имеют 
значительно более высокие энергии, чем переходы в [АиВга]-; 
этот результат приписывают сильной дестабилизации о*-орби- 
тали Б4_у золота под влиянием алкильных групп В, обла- 
дающих сильными о-донорными свойствами [83]. 

В УФ-спектре [Аи (СМ)4]- отсутствуют какие-либо полосы 
вплоть до 50000 см-\, но в спектре [Ач(СМ)2]- тем не менее 
наблюдается большое число полос до этой энергии. Эти полосы 
обусловлены переходами с переносом заряда с металла на 
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энергией, поско. 


бр /. `. = 
г 2х, Ра 
Ц ——^ 
4 
65 / 
—— 
а 
.—— 9,2 
ыы. 
м Чу», Ч? су 
2% 
ыы г, Чуг 
АЦ [см] см- 
й < х орбиталей для 
Рис. 10.4. Упрощенная схема уровней энергии молекулярных ор 
: [Ач(С№)-. 


лиганд, которые, как и ожидалось, для золота(Т) имеют мень- 
шую энергию, чем для золота(П). На рис. 10.4 приведена 
упрощенная схема энергетических уровней молекулярных орби- 
талей иона [Аи(СМ)5|; результаты подробного анализа 
УФ-спектра [Ан(СМ)>|- подтверждают, что по убыванию 
энергии орбитали располагаются в ряд 54 21 > балу, Бат -р> 
>54х., Буг, если в качестве 2-оси выбрать молекулярную ось. 
Поскольку 54ху- и 54. у:-орбитали являются несвязывающими, 
ясно, что 54: -орбиталь немного дестабилизуется о-взаимодей- 
ствием, а 54,.- и 54, орбитали незначительно стабилизуются 
вследствие л-взаимодействия с вакантными л*-орбиталями 
координированных цианид-ионов. Однако, согласно оценке, 
полное расщепление 54-уровней не превысит 5000 см-!; этот 
факт свидетельствует о том, что десять 54-электронов по суще- 
<тву являются остовными электронами и слабо участвуют 
в образовании связей. Между наблюдаемыми и вычисленными 
энергиями переходов существует разумное соответствие, что 
говорит в пользу этих выводов [74, 84]. УФ-спектры ионов 
[АиХ.] -, где Х — галогенид-ион, пока не опубликованы; ожи- 
„Дается, что в них присутствуют только полосы с очень высокой 
льку 4—4-переходы невозможны для золота (1), 
ереносом заряда с лиганда на металл для золота 
степени окисления будут иметь высокую энергию. 


а переходы с п 
В этой низкой 
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Методы определения золота 1-3] 


Во многих аналитических методах определения золота тре- 
буется, чтобы золото присутствовало в виде ионов [АчСЁ]-. 
Золото в виде чистого металла, как составную часть руды или 
как компонент многих комплексов, можно с легкостью пере- 
вести в необходимую форму — тетрахлороаурат (ИТ) -ион — 
растворением в царской водке. Азотную кислоту и окислы 
азота удаляют затем выпариванием, далее прибавляют допол- 
нительное количество концентрированной соляной кислоты и 
повторно выпаривают раствор. Чтобы добиться полного удале- 
ния окислов азота, эту операцию повторяют еще дважды [1]. 
В некоторых случаях используют другой метод — растворение 
золота в соляной кислоте под действием хлора или пероксида 
водорода [4]. Конечно, можно определять золото, анализируя 
растворы, содержащие золото в форме других комплексов, 
помимо [АцС!.|-; соответствующие примеры мы рассмотрим 
в последующих разделах данной главы. 

Другим методом, широко применяемым при определении 
золота, является экстракция органическими растворителями. 
Экстракцию можно использовать для концентрирования золота, 
находящегося в виде комплекса в разбавленном водном 
растворе, или для отделения золота от мешающих примесей. 
Так, Н[АчСЁЬ] можно экстрагировать с очень высоким выхо- 
дом из солянокислого раствора такими растворителями, как 
диэтиловый эфир, этилацетат, метилизобутилкетон, изоамило- 
вый спирт и смесь хлористого метилена с тетрагидрофураном 
[5, 6]. Содержание золота в органической фазе можно далее 
определить непосредственно методом нейтронно-активационного 
анализа, атомно-абсорбционным или спектрофотометрическим 
методами [2, 3, 5]. 

Кроме того, перед определением золото можно сконцентри- 
ровать хроматографией на ионообменной ‚смоле или на разра- 
ботанной в последнее время полимерной смоле, в которую 
введены фрагменты с тиольными группами, селективно связы- 
вающими золото [7—9]. Например, хроматографию раствора, 
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но провести на смоле, получен. 
золото (Ш), мож ) 
содержащего 


ной на основе гексилтиогл 
ноны Аб(П, Н&(П) и ВЕ 


огликолята. Мешающие ионы, например 


ПТ), удаляются после поглощения 
як Й ем золото элюируется со смолы 
золота а ый комплекса |Аи {$=С (МН,) + 
О оомется спектрофотометрически. тора 
методы позволяют провести обогащение в 1 —1С раз [8]. 
В последующих разделах мы кратко о ‚методы 
определения золота в химических лабораториях. В рамках дан- 
ной книги не имеет смысла приводить подробные методики 
анализов, поэтому мы ограничимся обсуждением лишь основы 
методов. Классический метод определения золота в рудах, 
основанный на пробирной плавке, применяется только в спе- 
циальных лабораториях; этот метод широко освещен в других 
источниках [10], поэтому мы не будем касаться его здесь. 


а. ГРАВИМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ [11] 


Большинство гравиметрических методов определения золота 
основано на восстановлении золотосодержащих соединений до 
металла и взвешивании золота в этой форме. Если золото 
присутствует в форме ионов [АцС1.|-, то наиболее часто в ка- 
честве восстановителей используют щавелевую кислоту, диоксид 
серы, гидрохинон или нитрит натрия, причем выбор способа 
восстановления зависит от наличия мешающих ионов. Менее 
часто для восстановления применяют формальдегид, соли гид- 
разина и фосфорноватистую кислоту. Недостатком этого общего 
метода является то обстоятельство, что золото может выде- 
ляться в сильно дисперсном состоянии и в таком виде сильно 
прилипает к стенкам сосуда, в котором проводится осажде- 
ние. Это затрудняет фильтрование и перенос осадка на фильтр. 

Кроме того, можно количественно осадить золото в виде 
нерастворимого комплекса. При использовании в качестве 
осадителей цитарина, диметилглиоксима или 8-оксихинолина 
выделяемые осадки часто не имеют определенного состава. 
Такие осадки отфильтровывают и прокаливают до металличе- 
ского золота. Ряд других комплексов осаждается в чистом 
Виде, и такие осадки можно взвешивать н 
можно осадить устойчивые с 


1, 12]. В. ка- 

координирую- 

единения, которые можно непосред- 
образуются с тиогликолевой кислотой, 
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тиофенолом, ди-2-тиенилкетоксим 
золинтионом-5) [11, 13, 14]. Вк; 
зуют также производное соли 


1. 


ово рормы и 
совои Ф ›рмЕ Е 


Рейнеке АНГС- АИТ 
Рейнеке Ац[Сг(МНз)›($С1 


6. ТИТРИМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ {1 2] ое 

Большинство титриметрических методов определения золота ый 
основано на восстановлении золота (ПТ) до металла. Например, 
при деиствии гидрохинона происходит быстрое и количествен- 
ное восстановление золота (ИТ). Для определения конечной 
точки при титровании используют индикаторы, например о-ани- 
зидин или бензидин, или применяют потенциометрический ме- 
тод. Другой вариант анализа состоит в прибавлении избытка 
гидрохинона, который далее определяют обратным титрова- 
нием солью церия (ТУ) [15]. Описаны также методы анализа, 
основанные на восстановлении золота(ПТ) до металла солями 
железа (1), титана(ПТ), оксалат-ионами или аскорбиновой 
кислотой [1]. 

Основой другого метода является восстановление золота (ИГ) 
до Аш избытком иодида и титриметрическое определение выде- 
лившегося при этом иода. Известен метод, в котором опреде- 
ляют количество цианид-ионов, затраченное при окислении 
золота в [Ач(СМ)>]- кислородом воздуха. 


в. СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ [2, 5] Е 


Спектрофотометрические методы особенно ценны в тех слу- 
чаях, когда имеющееся количество образца недостаточно для 
гравиметрического или титриметрического определения. Слож- 
ной проблемой часто является мешающее действие других 
ионов металлов, но тем не менее разработаны реагенты и 
приемы, позволяющие определить золото в присутствии боль- 
шинства вероятных примесей. 

Простейший метод состоит в переводе комплекса золота 
в [АчСЦ]- или [АиВг.]- в водном растворе и измерении погло- 
щения этих ионов. Определению мешают многие примеси, 
поэтому перед измерением поглощения обычно экстрагируют 
[АцСЁ4]- или [АиВг.|- органическим растворителем. Полагают, $ | 
что в смеси хлористый метилен—тетрагидрофуран золото при- 
сутствует в виде [4{-Н]+[АиС!.]-, а в хлороформе, содержа- 


щем хлорид тетрафениларсония, в виде ионных пар {Р|.А$]+. \ 

> 

< [А\СЦ- [5, 6]. -х ие 

| других методах для получения окрашенных комплексов ини 


золота в растворы вводят различные реагенты, после чего 
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держание образовавшегося оед ния спектро. 
Таким широко применяемым реагентом 
образующий с ионом [АчС!.] интенсивно 
комплекс. В водном растворе этот И 
плекс образуется в виде о а 1, поэтом 
получаемая окраска нестойка; что ы в этот недоста. 
ток, применяют экстракцию растворителем [5] или прибавляют 
в раствор пиридин, поскольку окрашенный комплекс растворим 
в водном пиридине [16]. Известно очень большое число реаген- 
тов для спектрофотометрического определения золота, подроб- 
ности применения которых рассмотреть здесь невозможно 
[1—3, 5]; некоторые из них приведены в табл. 11.1. Большин- 
ство методов основано на экстракции окрашенных комплексов 
органическими растворителями, причем экстракция часто поз- 
воляет отделить золото от мешающих ионов и сконцентрировать 
золотосодержащие соединения в малом объеме, в результате 
чего становится возможным анализ очень разбавленных ра- 
створов [АиС14|-. 


определяют со 
фотометрически. 
ляется роданин, 90| 
окрашенный красный 


ТАБЛИЦА 11.1 


Реагенты для колориметрического определения золота 


ГВ 


Водная фаза Реагент и органический растворитель Литература 


[АчСы]-, НС Фенил-0-пиридилкетоксим в хлороформе И 
[АчСи]^, НС! 4- (2-Пиридилазо) резорцин в ксилоле 18 


[АчСи]-, НМОз 4- (2-Тназолилазо)резорцин в смеси кси- 19 
лол—бутанол 


[АцСЫ]-, НС Хромпиразол 1 в толуоле 

[АчСЬ]-, НС! о-Фенилендиамин 

[АчСЬ]-, НС Малахитовый зеленый в бензоле 
[АцСЫ]-, НС! Виктория чисто-голубой (краситель) 
Ац(Ш), щелочь Фталофенон 

[АцС]-, НС Родамин В в диизопропиловом эфире 


ео < | 


ии Е определения золота, родственный рассмот- 
т. о ОМ в котором наблюдают хемилюминесцен- 
чи. щую при окислении люминола ионом [АиСЦ]-. 

днако эта люминесценция подавляется некоторыми ионами, 
например роданид-ионом [26]. 
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г. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 
Эти методы анализа не получили широкого распростране- 
ния для определения золота. Недавно разработаны ион-селек- 


тивные электроды с высокой снецифичностью к ионам [АчСЦ]- 
или [Аи(С№>]-, в результате чего электрохимические методы 
анализа, возможно, станут более популярными [27]. Жидкий 
ионообменный электрод, рекомендованный для иона [АчСЫ] >, 
создан на основе бис {4-этил-3,5-дипропил-1-пиразолил) метана 
[27]. Ряд ионов, в том числе 712+ и Ас*+, мешает анализу. 


д. АТОМНО-АБСОРБЦИОННЫЙ И ЭМИССИОННЫЙМ СПЕКТРАЛЬНЫЙ 
АНАЛИЗ 


Метод атомно-абсорбционной спектрофотометрии начинают 
применять особенно широко для определения следовых коли- 
честв золота [28, 29]. При применении графитового атомиза- 
тора этим методом можно точно определить содержание золота 
в водном растворе при концентрации порядка 1 млн-! [30, 31], 
а при использовании атомно-абсорбционного анализа в сочета- 
нии с концентрированием золота экстракцией органическими 
растворителями или хроматографическими методами удается 
определять золото и при значительно более низких концентра- 
циях [2]. Применение хроматографического концентрирования 
и эмиссионного спектрального анализа позволило определить 
содержание золота в морской воде в диапазоне концентраций 
порядка 10-1? млн-! с точностью около =10% [8]. 


е. НЕЙТРОННО-АКТИВАЦИОННЫЙ МЕТОД 


Этот наиболее чувствительный метод определения золота 
предпочтителен в тех случаях, когда золото присутствует в об- 
разце в крайне низкой концентрации, например при анализах 
морской воды или метеоритов [4, 7]. Высокая чувствитель- 
ность нейтронно-активационного анализа обусловлена тем, что 
единственный природный изотоп золота 1!97Ац имеет высокое 
сечение захвата нейтронов — 98 барн. Образующийся при 
облучении нейтронами радиоизотоп '3Аи распадается с испуска- 
нием В- и у-излучения с периодом полураспада 2,7 сут. Перед 
проведением нейтронно-активационного анализа образец, как 
правило, обогащают золотом и отделяют мешающие элементы 
экстракцией органическими растворителями или хроматогра- 
фическими методами [2, 4, 7, 32, 33]. 

Е ЕО ик Сы 
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логическое применение золота [34] 


Био. 


меняли для лечения 

С древних времен золото ее И роаые и 

й причем в тринадцатом е евое 
а тно, было наиболее известным средством, поль. 
и: о панацеи, но только сравнительно недавно 
о ы еальные основания для применения золота в хи- 
КЕ рые области применения золота в медицине — 
м еы ревматоидных артритов тиольными соединениями 
золота(1) и радиотерапия радиоактивным изотопом '°Ан. 


Е ___ 


а. ЗОЛОТО В ТЕРАПИИ АРТРИТОВ [35, 36] 


В табл. 11.2 приведены соединения золота, используемые 
в настоящее время для лечения ревматоидных артритов; при- 
‘менение этих соединений известно обычно как «хризотерапия» *. 
ТАБЛИЦА 11.2 


Комплексы золота(Т), обычно используемые в качестве 
лекарственных средств 


Химическая формула 2 Химическое название о 
Ац-$—СНСО; Ма+ Тиомалат динатрия-золота(1) | Миокризин 
СН;СО>Ма* 
снон Тиоглюкозат золота (Г) Солганол 
о 
ЗАи 
но\оН 
он 
а Строение 


Этих соедине 
как другие комплексы АН не вполне выяснено. Они могут быть полимерами, 


П 

а ыы ечебных целях применяли другие соединения 30- 
санокризин ии Р_ Маз [Ач ($520:)], известный под названием 
Е ‚ Эти же соединения в период 1925—1935 гг. 
использовали для 


* От греческ 
В Сбер 


Х6у06с — золото — П рим. ред. 
Прим. ред. 


это’ Е 
и препарат применялся под названием «сальвекризин>. 
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ТИВНЫ в тои же я, что и другие известные препараты 
для лечения артритов, однако при их применении часто возни- 
кает токсическое побочное действие [37 

При создании новых препаратов зо 


способен ли препарат подавить 
артритов у крыс, поскольку существует большое сходство 
между этим заболеванием и ревматоидными артритами у лю- 
дей. В литературе имеются некоторые противоречия по поводу 
активности Тиомалата натрия-золота (Т), но тем не менее конт- 
рольные испытания показали, что это соединение подавляет 
развитие как первичных, так и вторичных повреждений при 
экспериментальных артритах у крыс, хотя и оказывает очень 
слабый эффект при лечении уже развившихся артритов [39, 40]. 

Недостаток современных препаратов для хризотерапии со- 
стоит в необходимости их парэнтерального введения в дозах 
порядка 50 мг в неделю и в трудности контроля токсического 
ТАБЛИЦА 11.3 


Некоторые комплексы золота(1) с третичными фосфинами, 
обладающие противоартритной активностью 


лота обычно испытывают, 
развитие экспериментальных 


сн.со,н 
ЕБР-АчЧ-С: АП ЕБР-Ац-5_СНСО,Н 
`ЕБР-Аи-5СМ [42] 
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побочного действия, которое может продолжаться в течение 
значительного времени после окончания хризотерапии. В этом 
отношении препарат, предназначенный для приема внутрь, имеет 
значительное преимущество. К таким препаратам относятся 
ряд триалкилфосфиновых комплексов золота (Т), при примене- 
нии которых подавляется развитие экспериментальных артри- 
тов у крыс и достигается высокий уровень золота в сыворотке. | 
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ны некоторые наиболее эффективные ре. 
ие а 
с 
а а ается для а ты 
максимальная эффективность набл д ное лфосфи. 
новых производных; в меньшей степени э р о Зависи` 
и от природы анионной группы. Роль тр и о фосфина, 
вероятно, сводится к увеличению имо и препарата 
золота в липидах и, таким образом, к облегчению сго всась. 
вания и распределения в организме. Разной растворимостью 
в различных фазах рассматриваемых соединении и традицион- 
НЫХ водорастворимых препаратов золота я СНяется также 
и их различное распределение В организме. В НН КоН- 
центрация золота в почках и вытекающее отсюда побочное 
действие препаратов значительно меньше при применении фос- 
финовых комплексов. Весьма вероятно, что эти новые ‚фосфин- 
содержащие препараты золота уже в недалеком оудущем 
найдут применение в терапии. 


В табл. 11.3 приведе 
параты этой группы. 


6. МЕХАНИЗМ ДЕЙСТВИЯ ПРЕПАРАТОВ ЗОЛОТА 


Исследования меченного радиоизотопом тиомалата зо- 
лота(Т) показали, что около 204$ введенного золота выде- 
ляется из организма в течение первых двух недель, а дальней- 
шее выделение происходит очень медленно. Золото концентри- 
руется в воспаленных суставах и, вероятно, оказывает лечеб- 
ное действие, ингибируя ферменты, участвующие в воспали- 
тельных процессах [47, 48]. Накоплено много данных о том, 
что тиомалат золота (Т) ингибирует многие ферменты, например 
кислую фосфатазу, В-глюкуронидазу, катепсин и глюкозамин- 
6-фосфатсинтетазу; возможно, подобное действие является 
общим по отношению к $Н-содержащим ферментам и обуслов- 
лено координацией золотом тиогрупп [49—54]. Поэтому инги- 
бирование ферментов может не наблюдаться при введении 
защитных группировок для меркаптогруппы или при добавле- 
нии других содержащих меркаптогруппы соединений, например 
цистеина или ПОГ-пеницилламина [49, 53], которые могут 
успешно конкурировать с ферментами за связывание с з0- 
лотом. 

Для осуществления подобного взаимодействия с фермен- 
тами тиомалат золота (Г) должен обладать способностью реа- 
гировать с дополнительной молекулой тиола или же должен 
легко происходить обмен между координированной группой В$- 
и несвязанной молекулой В5Н. Наличие такого обмена наблю- 
далось при введении препаратов золота, меченных как по 
бота серы пртааные бол еее Радирактивных 

о неодинаковым [55], что сви- 
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детельствует о расщеплении связи золото-сера 1 \му0. С по- 
МОЩЬЮ, ЯМР С показана возможность и обмена, и дополни- 
тельнои координации тиолат-ионов и получены данные об 
образовании кластера [Ач (тиомалат) | 3— в присутствии тно- | , 
малат-ионов [56, 57]. - : 
Дополнительные данные о взаимодействии золота с тиоль- ЗА 
ными группами получены методом рентгеноструктурного ана- г 
лиза кристаллических белков и ферментов, содержащих свя- 
занныи комплекс золота. Присутствие тяжелого атома золота 
позволяло решить фазовую проблему, возникающую при уста- г 
новлении структур дифракционными рентгеновскими методами. 
Для введения тяжелого атома часто используют комплексные 
ионы [Ац(СМ)›]-, [АиСЦ]- и [Аи|-, при этом возможно 
замещение галогенид-иона или восстановление до золота (Г) 
в присутствии белка или фермента. В табл. 11.4 приведены 
примеры некоторых белков и ферментов, при изучении струк- 
туры которых использовалась метка золотом; из данных таб- 
лицы видно, что золото часто присоединяется к аминокислот- 
ному остатку цистеина, содержащему 5Н-группу. 


ТАБЛИЦА 11.4 


На 


Ферменты и белки, меченные золотом [34] 


Место связывания 
Реагент для метки Белок или фермент золота Литература 


[Ач (С№)?]- Флаводоксин Цистеин 58 Е 


Алкогольдегидрогеназа | Цистеин 59 
из печени 
[АаСи]- Цитохром со Гистидин 60 
Лизоцим Аргинин 61 
Миоглобин Гистидин 62 
Гемоглобин Цистеин 63 |. 
ь 'Лактатдегидрогеназа Цистеин 64 
уотут [Аи] - Миоглобин Вблизи гема 62 
с 30° Химотрипсин и 65 


д 


Итак, в заключение этого раздела можно сделать следую- 
щие выводы: тиольные производные золота(Т) способны всту- ыы 
пать в реакции обмена со свободными тиолами; золото весьма > 
склонно к образованию связи с серосодержащими группами 
в ферментах и белках; тиольные препараты золота(Т) ингиби- 
руют ферменты, для проявления активности которых’ необхо- 8 
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$Н-группа. Таким образом, имеются 88 
одная ьства того, что действие препаратов =: ие 
м обусловлено ингибированием ол 
тр" вызывающих воспаление, и можно ее 
ближайшем будущем будут получены р 
а этого механизма. 


дима своб 
косвенные 
при лечении 
жащих ферме 
тывать, ЧТО В 
доказательств 


в. ДРУГИЕ БИОЛОГИЧЕСКИЕ ЭФФЕКТЫ ЗОЛОТА 


При терапии препаратами ЕЯ к ть как 
вредное, так и благоприятное побочное деиствие. качестве 
благоприятного побочного эффекта можно указать на анти. 
гистаминные свойства тиомалата золота(Т), которые прояв- 
ляются в ходе обычного курса хризотерапии в диапазоне тера- 
певтических концентраций [66]. Кроме того, препараты золота 
оказывают благоприятное антимикробное действие при заболе- 
ваниях, вызванных Мусор!азта и Ге!зНтап!а [66]. 

Потенциальный интерес представляет и следующее наблю- 
дение: ион [АцСЦ]- образует комплекс с ДНК, вероятно, за 
счет координации через атомы азота пуриновых и пиримиди- 
новых оснований ДНК [67]. При образовании подобного 
комплекса в принципе может произойти ингибирование клеточ- 
ного деления, поэтому, возможно, у комплексов золота (П) 
удастся обнаружить противоопухолевые свойства. Известно, 
что комплекс цис- [РС (МНз)>]| обладает противоопухолевым 
действием вследствие координации ДНК платиной. В предва- 
рительном сообщении [68] указывалось, что [Аи] (5-диазо- 
УИвия)] "СГ Действительно обладает  противоопухолевым 
ны НК : ны также, что тиомалат золота (Т) ингибирует 
а: оцитах овцы [69]. В этой области, очевидно, 

дать новых многообещающих достижений. 


г. ТОКСИЧНОСТЬ ЗОЛОТА [54, 70] 
Исс 
препараты золота Рименением аль чо 
степени в тимусе ть накапливаются в почках и в меньшей 
арактер  распредел чени, селезенке и гипоталамусе [71, 72]. 
пени зависит от а золота в организме в некоторой сте- 
няется. Накопление о какой именно препарат золота приме- 
серьезным осложнениям в почках может привести к особенно 
пении и повреждениям а. ВЫ а 
ля умень ы 
применяют Е. токсического действия препаратов золота 
г: И хелатирующих реагентов, которые уско- 
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ряют выделение золота из организма. С эт 
уют использовать ОГ-пеницилламин и бри 


(БАЛ); оба этих препарата содержат р} особенно 
эффективно связывающие золото(Г) [72, 74]. оме того, 
обычно считают показанным применение преднизона и других 


кортикостероидов [74, 75]. 

Общая токсичность комплекса золота (1) с тиоглюкозой не 
выше токсичности тиомалата золота, однако при введении 
соединения с тиоглюкозой в головном мозге (в гипоталамусе) 
золото накапливается в значительно более высокой концентра- 
ции [76, 77]. В экспериментах на животных обнаружено, что 
у мышей и морских свинок это приводит к тучности и гипер- 
фагии, а у крыс к повреждению головного мозга [76—80]. 


д. ПРИМЕНЕНИЕ РАДИОАКТИВНОГО ЗОЛОТА В МЕДИЦИНЕ 


Радиоактивный изотоп '%Аи применяют в медицине для 
радиотерапии. С этой целью золото используют в виде гранул, 
которые помещают в зону облучения, или иногда в виде кол- 
лоидного золота. Коллоидное 'Аи применяют в радиотерапии 
плевральных или перитонеальных выпотов и рака мочевого 
пузыря, т. е. в тех случаях, когда необходим нерастворимый 
радиопрепарат, обеспечивающий равномерное облучение по- 
верхностей неправильной формы [81]. 

Кроме того, коллоидное '%Аи применяют в различных 
диагностических целях, например для сканирования костного 
мозга или для получения изображения легких и печени. Кол- 
лоидным золотом заполняют исследуемый орган, который далее 
можно наблюдать с помощью сцинтиграфии. 
Е ЕЕ ЕЕ ЕЕ 


Каталитические свойства золота 


Обычно золото считают самым малоактивным катализато- 
ром среди благородных металлов. Низкая каталитическая 
активность золота обусловлена заполненностью его 4-зоны, 
в результате чего золото неспособно к хемосорбции небольших 
молекул. Так, водород при температуре ниже 473 К не адсор- 
бируется золотом (выше этой температуры происходит воз- 
буждение электронов с переходом из 4- в 65-зону), а этилен 
адсорбируется слабо. 

Если использовать золото в качестве катализатора гидри- 
рования, то на поверхности золота должны постоянно присут- 
ствовать атомы водорода, необходимые для восстановления. 
Добиться этого можно либо с помощью электролиза, либо 
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золотом разложения му 

лизируемого вы } 

с помощью катали зе из этих методов не является 
кислоты, а льтаты получены при использовании высок 
Лучшие резу, ц золота на носителе из оксида алюмини’ 


ТИ : . 
о Такие мелкие металлические КРисталлу 
Окс : 


становятся электронодефицитными, О те. СВойст 
напоминают свойства предыдущего Риодической 
ысокодисперсные частицы золота 
о. вого металла [89] В" 
обретают некоторые свойства платино 1 т [82]. В сх. 
ответствии с этой теорией золотые катализаторы т носителях, 
которые, как правило, готовят нагреванием Н[АчСЦ, абсор- 
бированной на материале носителя, способны катализировать 
гидрирование алкенов, алкинов и диенов в тех условиях, когда 
золото в компактном виде неактивно. Кроме того, эти катали- 
заторы влияют на обмен между газообразным дейтерием и 
атомами водорода, присутствующими в материале носителя, 
Полагают, что при каталитическом гидрировании бутадиен 
адсорбируется на золоте, а затем восстанавливается атомами 
водорода, мигрирующими из носителя к поверхности ме- 
талла [83, 84]. 

Показано, что пленки золота, приготовленные в ультравысо- 
ком вакууме, катализируют обмен водородом и дейтерием 
между молекулами Ме51Н; и Меб!з; обмен протекает, оче- 
видно, через обратимое отщепление Н› и О. от хемосорбиро- 
ванных молекул с образованием хемосорбированных молекул 

олото является также катализатором 


диадемана, содержащей на 
в баскетен [86]. Золото катализи 
ции с участием кислорода, 
В оксид пропилена и окис 
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ЕКО зе 


тилпентана в 3-метилпентан на платиг 


товом кат 


смешанном платина-золотом катализаторе ра . 
д* Г к. 
7 “ н, = 2 ие = ь 
/ —> + 
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Изомеризация 
р 
Однако при прибавлении золота к палладию селективность 
в отношении каталитической изомеризации или крекинга угле- 
водородов почти не изменяется, а скорости каталитических 


реакций уменьшаются [90]. При прибавлении золота к рение- 
вым катализаторам их активность возрастает, например в ре- 
акции превращения Се-углеводородов в бензол [91]. 

Соединения золота также могут проявлять каталитические 
свойства как сами по себе, так и в сочетании с соединением 
другого переходного металла. Например, в производстве винил- 
ацетата из этилена, кислорода и уксусной кислоты применяют 
катализатор на основе ацетата палладия на носителе из оксида 
кремния или алюминия, промотированный Н[АцС1] или пред- 
почтительнее ВаАц. (ОАс)з [92]. 

Основой некоторых каталитических реакций служит окис- 
ляющая способность комплексов золота (ПТ). Например, ацети- 
лен окисляется в глиоксаль при действии [АиС]. (РРВз)] 
в смеси вода—ацетонитрил. 


НССН - 2 [АцС1з (РРвз)] - 2Н2О — СНО—СНО -{ 2 [АцС! (РРвз)] | АН 


Поскольку [АиС1(РРВз)] можно снова окислить в [АцС5 (РРВз) | 
действием хлора или тетрахлор-о-хинона, то эта система может 
стать каталитической, причем выход глиоксаля в расчете на 
золото достигает 250% [93]. Первичные амины также окис- 
ляются комплексами золота (ПТ) до кетонов или альдегидов 
[94], а алкены при действии [АиС(РРВз)] и О5 можно пре- 
вратить в эпоксиды (реакция, очевидно, протекает по свободно- 
радикальному механизму) [95, 96], но ни одна из этих систем 
пока не имеет перспектив для промышленного применения. 
Комплексы золота(ПТ) в стехиометрических соотношениях 
можно использовать для окисления алкенов, алкинов и цикло- 
пропанов [966]. Циклопропаны сначала изомеризуются в ал- 
кены, из которых далее образуются продукты 1,2-присоедине- 
ния. Из других каталитических реакций с участием соединений 


> 
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кажем следующие: гидрирование ыы Комплекса) 
Ну о связью Аи—5Ь [97], димеризация ацетонитри 
А под действием Мы) — амальгау 
натрия [98], метатезис алкенов в и [АчС!(РРу. 
и алюминийорганических соединений [99], разложение Дназо. 
алканов в присутствии [АяС!з(пиридин)] [100]. Катализируе. 
мое комплексами золота превращение изонитрилов в форма. 
мидины рассмотрено в гл. 7. 

В заключение следует отметить, что, хотя ни золото, ни его 
комплексы в прошлом не нашли широкого применения в каче. 
стве катализаторов, исследования последних лет делают веро- 
ятным использование их в этой области в будущем. 


жж 


Методы получения золотых покрытий 


Одной из областей, в которой наблюдается быстрый рост 
применения золота, является электронная промышленность. 
Золото используется в переключательных устройствах и в мик. 
роэлектронных схемах. В этих устройствах обычно применяют 
золото, нанесенное на другой материал методом электро- 
осаждения. Характер получаемого золотого слоя в первую 
очередь зависит от природы электролита. Основой большин- 
ства электролитов для золочения служит К [Аи (СМ№)?], который 
можно применять в кислой, нейтральной или щелочной среде; 
кроме того, используют и электролиты на основе тиосульфат- 
ных или сульфитных комплексов золота [101]. Первоначально 
полагали, что золото осаждается при прямом восстановлении 
адсорбированного иона [Ач(СМ)>]-, однако в настоящее время 
считают, что восстановлению, по-видимому, подвергается моле- 
кула АнСМ, присутствующая в очень низкой концентрации 
в равновесии с ионами [Аи (СМ№:] -. Восстановление [Аи(СМ):]- 
в действительности происходит только при очень высоком пере- 
напряжении [102]. Золото находит также применение для 
соединения элементов микроэлектронных схем. Для этого 
используют различные золотые пасты или слой золота наносят 
методом металлизации распылением из газовой фазы. В на- 
стоящее время в различных областях применения золота в элек- 
тронике используют весьма тонкие и совершенные технологи- 
ческие операции, причем особенно важным фактором является 
необходимость использовать минимальные количества золота. 

Золотом украшают стеклянные и керамические изделия. 
В этой области используют другой метод, позволяющий полу- 
чить тонкие прочно связанные с основой золотые покрытия: на 
поверхность изделия наносят раствор соединения золота, из 
которого: далее при пиролизе выделяется металлическое золото. 
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Для этой цели рекомендуют соединения типа тиолатных и 
фосфиновых комплексов золота(Г) [103, 104]. В тех случаях, 
когда требуется нанести особый рисунок, фаянсовую или 
стеклянную посуду, можно расписывать растворами «жидкого 
золота». 


\ 
з 
- Другие области применения золота 2 
| 1 
| Прежде всего золото служит денежным стандартом, из :: 
золота изготавливают ювелирные изделия, им широко поль- В 
> зуются в зубоврачебном деле. Золото отличается высокой отра- 
жательной способностью в инфракрасной области, поэтому его 
применяют в самолетостроении и производстве космических 
аппаратов, а высокая химическая стойкость золота позволяет 
и использовать его в качестве материала для футеровки на спе- 
ть циальных химических производствах; сплав золота с платиной 
К. применяют при производстве вискозного шелка. Золото пере- 
й стает быть только драгоценным металлом, и все более широкое 
йе применение его в промышленности должно радовать хи- 
ы миков [105]. 
Н- 
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Длины связей золото— элемент 
А. Длины связей золото—галоген 
еее ЕЯ 
Соединение г ОР Примечания и 
АчЕз 191 Концевая связь АЧЕ 1 
204 Мостиковая связь АЕ 
К [Ааа] 195 2 
АцС! 236 Мостиковая связь АС! 3 
А 230 Мостиковая связь 4 
[АщСЬ] Ац(—С! 
233 Мостиковая связь 
Аа(П0-— С 
224 Концевая связь 
Ац(П С 
233 Мостиковая связь 5 
[АСв] Ац(И—С1 
224 Концевая связь 
Ац(ПО—С 
3 Се [АчСь] [АчСи] ВАА ) 
229,5 |В [АаСи|- 


О Е 


а См. ниже список сокращений. 


Продолжение табл. 


Соединение 


г (АцХх), 
пм 


Примечания 


| Литера- 


тура 


ИИ 


[АчС!(РРВз)] 

[АаСКРСВ)] 

[АчС! (пиперидин)] 
[(АиСр (РЕЗ СНСН>$Р8)] 


[(АцС (РизРСНоРРЕ?)] 
[АчС! (РРВз)>] 
[АСКР-Р)] 

[Р№4Аз] [АцСу] 
[65Н5№01 [АчСЬ1.2Н5О 


[АчСЬ (РРвз)] 


цис-[АцС1 (СбБ5)5 (РРВз)] 
цис-[АиСЬРЬ ($Рг>)] 
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[Ац ($>СМВиэ)5] [АиВго] 
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АцВг$е 
[Вг2Аиц (р-Вг)›АцМе>] 


227.9 
233 
225,6 


232,9, 
229,3 


228,8 
250,0 


281,8 


РЕ 


227,5— 
229,2 


228 
234,7 
237 
227 
238 
235, 238 


219 


227,5, 
228,5 


226,7 
301 


236 


Плоско-тригональный 
комплекс, ХС!АиР = 
== 118,7 


Трехкоординационное 
золото(Г), ХСАцР = 
—90,4, 93,4° 


транс к С! 
транс к РРЁз 
транс к СёЕ5 
транс к ЗРго 
транс к РВ 


Искаженная квадратная 
пирамида, транс к С! 


транс к М 


Искаженная квадратная 
пирамида, транс к С 


транс к М 


Искаженная квадратная 
пирамида, аксиальная 
связь Аи—С1 


Комплекс золота (11) 
г(АиВг) 


Концевая связь Аи—Вг 


Мостиковая связь Аи—Вг 
транс к Вг 
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Соединение пм 
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транс-[ Аш (Ч1агз)2]1 335 Тетрагональный комплекс 
золота (11) 
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230,8 через серу 


Но5РЬ 225,8, 
[(АиС!)з (РЕЗ СН2СН25РВ)] "0 


[№54 (АчР МеРв-)>] з 253 Тригональная координа- 
ция золота (Т) 


цис-[АиСЬРВ (3Рг2)] 2 


[Аи ($2СМЕЪ) (РР®з)1 234, | Несимметрично связан- 
301 ный дитиокарбамат-ион 


Продолжение табл. Б 


г(АиХ), 
Соединение пм 


{Аи ($2СМРг2)}2] 228 
[Ач$5Р (Оизо-Рг)з}„] 228 


[Аи (3>СМВиз)] Вг ео 


[Аи (3>СМВиз)>] [АВВ] ро 


[Ац (52СМ№Ви2)2] [АиВго] и 


[Ач ($5СМЕЬБ)з] 234,3 | Бидентатный дитиокар- 


бамат-ион 

234,1 | Монодентатный дитио 

карбамат-ион 
$2СМВи2){$2Со (СМ) 232,9, | Связь Ац—$ с дитио- 

ЕС д }] 232,4 карбамат-ионом 

228,4,| Связь Ац—5 с малеони-| 

230,3 трилдитиолат-ионом 


[Аи ($2СМВиь)>] [Ац{52С> (СМ)5}2] |233,2,| Связь Ац—5$ с дитиокар- 
233,7 бамат-ионом 


231,2, | Связь Ан—$ с малени- 
230,6 трилдитиолат-ионом 


[РСРВз] [Ац{$2С> (СЕз)>}>] 229,1 


АиВг5е о Мостиковая связь Аи—5е 
45 


АиТез 267 г(АцТе) в калаверите 
АцТез г(АцТе) в креннерите 


а 


В. Длины связей золото—элемент группы УА 


г(Аих), Лите- 
а ) Примечания ый 


Соединение 


[Ач (ССРЕ) (из0-РИМНо)] 203 
[АцС! (пиперидин)] 206,8 
[Ач (Бру) (РРЬз)] [РЕ] 216,6, | Искаженная тригональ- 
221, ная конфигурация, 
Ац(Т) 
[Аи (МНз).] [№03] 3 
[епН>]2+ [Ац ($03) (еп)]?2- 
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Продолжение табл. В 


Соединение 


[АчС! (РварогрВ)] 


[АцСВз (2,9-а1тешурнеп)] 


[АчВгз (2,9-@1тешу!рвеп)] 
[АчС1з (дихинолил)] 


[АчС! (РРВз)] 

[АчСМ (РРЬз)] 

[АцМе (РРВз)] 

[Ан (С.Е) (РРьз)] 

[РЕзРАцС (СЕз)=С (СЕ) АцРРЕз] 
[Ац(РРВз)2] [ТСМО] 

[Аи (РМерв5)5] [РЕб] 

[(АцС!) (РазРСНЭРРВ?)] 
[Ачс1(РСЬ)1 

[Ац{(Со (С0)4} (РРиз)] 

[Ац{Ма (СОР (ОРвВз)з} (РРВз)] 
[Аиб\ (СО)з (С5Н5)} (РРаз)] 

[Ач (32СМЕ®) (РРЬз)] 

[Аи (РРВз)з] [ВэН!2$] 

[Ач (ру) (РРвз)] [РЕб] 

[АнС! (РРВз)5] 

[(С5Нз) Ее{С5На (АиРРЬз)2}] [ВЁЕ4] 


[№54 (АиРМеРЕ>)2] 
[АчС! (Р-Р)] 


[МезРАиС (СЕз)=С (СЁз) АиМезРМез] 


[Ашиз{Р (СвНаР)з}:1 
[Ацз{р (СвН4Ме)з}з] [РЕб]з 


Конфигурация квадрат- 
ной пирамиды, Аи (ПТ) 


транс к С1 


Аксиальное положение 
квадратной пирамиды 


транс к Вг 
Аксиальный азот 
транс к С! 


Аксиальный азот 


Аи()—Р 
Ац(П)—Р 


221—229 | Кластерный комплекс 


То же 


Продолжение табл. В 


Соединение 


—__ 


Лите- 


Примечания 
о ратура 


О ЗО 


[Ацщё{Р (СеН4Ме)з} 5] [ВРЁа]2 


[АчС!з (РР®з)] 

[АчВ1з (РРаз)] 

[АцМез (РРаз)] 
цис-[АнС1 (СёЕ5)2 (РРВз)] 


| | 
цис-[ АиВго (РиэРСьНаСНСН?В!)] 


| | 
цис-[ АиВго (РиэРСёНаСНэСНСНоВ!)] 
[АчВг (АзРВз)] 
транс-[Ацо (@1агз)>]1 


Кластерный комплекс 


Г. Длины связей золото— углерод, 


И 


Соединение ; т, 


Лите- 
Примечания ратура 


[Аи (СМ)2]- 212 
[Ац (СМ) (РРа:)] 
[Аи (СМ) (МемС)] 


[АчМе (РРВ:)] 

[Ач (СЕ) (РРаз)] 

[РазРАиС (СЕ) =С (СЕ;) АцРРЕз] 
[Ан (ССРЬ) (изо-РЕМНо)] 

[(С5Н5) Бе {С5На (АиРРьз)2}] [ВЕ4] 


[Аш {и-(СН2)› РМез}2] 


[АцМе. (СН>5$ОМе2)] 


[АцмМе; (РРь;з)] 
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г(АцСм) 
г(АиСММе) 


Мостиковые связи Ац—С 


г(АиМе) транс к илиду 
г(АцМе) транс к Ме 


г(АцСН?) 
транс кР 
транс к Ме 


Продолжение 


—ы—ы—„«— 


|1 `), ть Лите- 
Соединение 2; | Примечания ратура 


цис-[АчС! (С,Е5)з (РРьз)] 212 | транс к С! 15 
транс к Р 


[(МеАцОН)4] 20; 30 


Е ВИ 
[{Ац (СРи—=СРыСРЬ-=(рь) ОН}-] |: 31 


цис-[АчСЬРЬ ($Р!го)] ‹ 16 
ЕТ -СЕЕ 
цис-[АцВго (РаоРС.НаСНСН.Вг)] } 23 


| | 
цис-[ АчВго (РаоРСеНаСН»СНСНЬВ:)] 23 
[МезРАцС (СЕ) =С (СЕ;) АчМео . Связь Ац(—С 60 
- (РМез)] 


Связь Аи(ПТ) —С(СЕз) 


211, | Связь Аи(Ш) —Ме 
214 


транс-[ Аи {С (МНСН4Ме)?2}>] 207, | Карбеновый комплекс 
209 


[АиоСЬ {(и-СН2)> РЕ} 2] 194,2 | Комплекс золота (1) 
[Аиэ15 {и-СН2)> РМез}.] а Комплекс золота (ПП) 


[Аи ($5СМЕ)2] [Аи (1. 2-С>ВзНи)2]| 277 | Среднее значение 
[Ац ($2СМЕЪ) (1, 2-С>ВуНи1)] Среднее значение 

Н [Ац (СМ)4] - 2Н2О 

РыАз [Ац (С№изо-Рг)4] Тетразолатокомплекс 
[ВгоАи (и-Вг)2 АиМе->] 


 [  Ьи—а—ииы___————Щ 
Д. Длины связей золото—металл 


г(Ацх) 
( пы Примечания 


Соединение 


288,3 | Кубическая плотная упа- 
ковка 


Только в газовой фазе 


Внутримолекулярное 
(Аа (32СМРз}] расстояние г (АицАи) 


Межмолекулярное рас- 
стояние г(АцАи) 


Продолжение табл. Г 


Примечания 
Соединение 


г(АцАи) 
г(АиАи) 
г(АицЕе) 


[{Аи8эР (Ошзо-Рг)2}„] 
[(С5Н5) Ее {СН (АиРРЕз)?}] [ВЕ4] 


[Аше {Р (СеН4Ме) з}«] [ВР№4]2 
[Аш {Р (С5НаМе):}:] [РЕв]з 
[Аци {Р (С5Н4Р)з} +] 

[Аи {Р (СНС) з}1] 


Среднее расстояние от 
ах ее Аи до пе- 


риферических 
[Ац ($2СМЕЪЬ) (1,2-Сэ5ВьНи1)] Среднее х(АиВ) 
[Аи (55СМЕ®)5] [Ац (1,2-С>ВеН11)] Среднее ’(АцВ) 
[№54 (АцРМеРв.)5] г (АМ) 
[РазРАиМа (СО)4 {Р (ОРВ)з}] г(АиМп) 
[РьзРАцУУ (СО)з (С5Н5)] г(Ац\’) 
[РзРАиСо (СО)4] г(АиСо) 
п | 
Список принятых сокращений 
Ыру 2,2'-дипиридил 
Ви бутил 
Ч1агз 1,2-бис (диметиларсино) бензол 
2,9-Аппевурнел 2,9-диметил-1,10-фенантролин 
1,2-диаминоэтан 
этил 


метил 


2,11-бис (дифенилфосфинометил) бензо- 
[<]-фенантрен 


фенил 
рнеп 


Рерогрв 
Рг 
ТСмо 


1,10-фенантролин 


@,Ву\,в-тетрафенилиорфинат 
пропил 


1,7,8,8-тетрацианохинодиметан 
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Заблаговременно оформляйте заказы на интересую- 
щие Вас книги. Заказы принимают магазины, распро- 
страняющие научно-техническую литературу. Своевре- 
менно сданный заказ гарантирует приобретение нуж- 
ных Вам книг. 


Эйринг Г., Лин С. Г., Лин С. М. Основы 
химической кинетики: 
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